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Fortgesetzte Untersuchungen zur Bestimmung der 
Quantität von Kohlensäure, welche ein Mensch in 
24 Stunden ausathmel; *) 


von E. A. Scharling, 


Professor an der Universität zn Copenhagen. 


Nachdem ich in der Versammlung der Naturforscher zu 
Stockholm 1842 die Ehre gehabt halte, die Resultate meiner Un- 
tersuchungen über ‚die Quantität von. dem Kohlenstoff mitzutheilen, 
welchen in Gestalt von Kohlensäure der menschliche Körper in 
24 Stunden. durch die Haut und Lungen verliert, haben die 
französischen Chemiker Andral und Gav arret der französischen 
Academie eine Abhandlung über denselben Gegenstand vorge- 
legt, mit den: Unterschiede, dafs sie nur die Menge von Kohlen- 
säure bestimmt haben, welche der Körper durch die Nase und 
durch den Mund verliert. Auch haben sie ihre Versuche nicht 
auf verschiedene Zeiten eines Tages ausgedehnt, sondern sie 
alle zwischen 1 und 2 Uhr des Mittags angestellt. : 

Da Andral und Gavarret Versuche mit 70 Personen von 
verschiedenem Geschlecht und Alter angestellt baben, so mufste 


*) Die erste Abhandlung s. Bd. XLV. S. 214 dieser Annalen, 
Annal, d. Chemie u. Pharm, LVII, Bd. 1. Heft. 1 
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ich wünschen, eine Vergleichung zwischen ihren und meinen 
Resultaten anstellen zu können. Aber eine solche Vergleichung 
konnte nicht geschehen, bevor nicht das Verhältnifs zwischen der 
Menge von Kohlenstoff, die der Körper durch Nase und Mund 
verliert, und der Quantität, welche der Körper auf anderem 
Wege als durch die Nase und den Mund verlieren kann, be- 
stimmt worden war. Ich habe daher eine neue Reihe von Ver- 
suchen vorgenommen, um dieses Verhältnifs aufzuklären, woran 
ich noch eine andere Frage knüpfte, nämlich ob eine merkliche 
Menge von der ausgeathmeten Kohlensäure in den Kleidern zu- 
rückgehalten werde. Zu diesen Versuchen wurde in der Thür 
meines Apparats eine Oeffnung angebracht, und in diese ein 
lufldichtes elastisches Rohr eingesetzt, welches mit einer 
Maske von. Kautschuck verbunden war. Die Maske war so 
dicht wie möglich um das Haupt der Person gespannt, welche 
in das Gehäuse eingeschlossen wurde. Der Knabe und Mann, 
welche zu diesen Versuchen dienten, waren bei einigen der- 
selben ganz nackt und bei anderen halten sie ihre gewöhn- 
lichen Kleider an. In beiden Fällen wurden gleiche Resultate 
erhalten, so dafs die. Besorgnifs, dafs eine merkliche Quan- 
tität Kohlensäure in den Kleidern zurückgehalten werden 
könnte, sich als ungegründet ausgewiesen hat. Als die Per- 
sonen bei dem Versuche nackt waren, hatte ich dafür- gesorgt, 
dafs das Zimmer so erwärmt worden a dafs der Hinein- 
gehende nicht fror. | = 

Da ich bei diesen Versuchen die Luft in dem: Gehäuse nicht 
als mit Feuchtigkeit gesättigt betrachten konnte, so wurde die 
Luft in den Röhren durch Chlorcaleium getrocknet, ehe die Un- 
tersuchungen zur Bestimmung der Quantität: von Kohlensäure 
vorgenommen warden. 

Die Resultate dieser Versuche sind folgende : 

Ein erwachsener Mann dunstet in 1 Stunde ungefähr 0,373 

Grm. Kohlenstoff aus. 
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Ein Knabe von 10 Jahren dunstet in 1 Stunde ungefähr 
0,124 Grm. Kohlenstoff aus. | 

Ein Mädchen von 10 Jahren dunstet in 1 Stunde ungefähr 
0,124 Grm. Kohlenstoff aus. 

Ein Mädchen von 19 Jahren dyunstet in 1 Stunde ungefähr 
0,272 Grm. Kohlenstoff aus. 


Werden diese Quantitäten Kohlenstoff von denen meiner 
früheren Versuche in der Art abgezogen, dafs, wo kein Yer- 
such von 1 — 2 Uhr angestellt worden war, die Mittelzahl von 
den beiden Versuchen angewandt wird, welche am nächsten vor 
. and nach dieser Zeit angestellt worden sind, so werden folgende 
Resultate erhalten *) : 


T 
B S S| eE E S |Kohlentof, welcher 
S n8 S |2 aS 3 durch Nase und Mund 
R e 
di fe Nach 
e3 E 7 IR | Andral 
E“ aj eag 2. | Scharling.! und 
TsBIBEEs | Gayarıet. 
Grm. | Grm. Grm Grm, 
3 Mannsperson v.28 Jahren| 11,740 | 0,373 | 11,367 | 12,4 
— v.16Jahren| 44 0,181 | 10,819 | 10,2 


3 Knabe von 9%, Jahren! 6,55 | 0,124 6,426 | 5,9**) 

4. Mädchen von 19 Jahren! 8,316 0,272 804 | 7 

5. — von 10 Jahren] 6,196 | 0,124 6,072 | 6 
Hiernach will es scheinen, dafs zwischen den in Paris an- 

gestellten Versuchen und meinen eine grölsere Vebereinstinmung 

stattfindet, als man nach den verschiedenen Individuen nnd Me- 


®) Die in der „Oversigt over Selskabets Forhandlingar angeführte Ta- 
belle ist unrichtig. 

*+) Da Andral und Gayarret 6,3 Grm. fär einen 1Qjährigen Knabeg 
fanden, welcher sehr entwickelt war, während der Knabe, welchen 
ich anwandte, schmächtig und nur 9°, Jahr alt war, so habe ich 
"59 Grm. angeführt, als die Mittelzafld von Andral’s Angaben für 
einen Kaaben von 8 und für einen. anderen von 10 Jahren. 

ir 
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thoden der Untersuchung, welche angewandt worden sind, hätte 
erwarten sollen. . | 

' Da die Versuche über die Quantität von Kohlenstoff, welche 
durch die Haut weggeht, zunächst angestellt worden sind, um zu 
erkennen, wie viel man ‘zum Höchsten von der Quantität Kohlen- 
stoff, welche der ganze Körper verliert, abziehen müsse, so 
können die angeführten Resultate eigentlich nicht als blofse Be- 
antwortiungen der Frage angesehen werden, ob die Haut über- 
haupt zur Entwickelung von Kohlensäure beiträgt. Denn die 
kleinen Quantitäten, welche gefunden wurden, könnten auch von 
einigen augenblicklichen geringen Undichtigkeiten zwischen dem 
Gesicht und Maske, oder vom Anus herrühren. Aber selbst 
wenn dieses, was ich im Uebrigen anzunehmen keinen Grund 
habe, wirklich der Fall gewesen ist, so wird hierdurch doch 
offenbar nicht die Uebereinstimmung zwischen meinen und An- 
dral’s und Gavarret’s Versuchen auf eine wesentliche Weise 
aufgehoben. Während es mir daher angenehm gewesen ist zu 
sehen, dafs diese Versuche von mehreren Schriftstellern günstig 
aufgenommen worden sind, so kann ich nicht die Bemerkung 
unterlassen, dafs sowohl Weinlig im pharmaceulischen Cen- 
tralblatt 1843, S. 764, als auch Marchand in seinem »Lehr- 
buche der physiologischen Chemie,« S. 449, darin Unrecht haben, 
dafs sie die Zahlengröfsen von Andral und Gavarret mit den 
Mittelzahlen von meinen Versuchen vergleichen, welche zum 
Theil zu Zeiten angestellt worden sind, wo die entwickelte 
Quantität von Kohlensäure geringer ist, als zu anderen Zeiten 
des Tages. Als eine Folge. davon weisen Andrals und Ga- 
varrets Versuche bei dieser Zusammenstellung ein etwas 
grölseres Resultat aus, als meine Versuche, dafs aber dieses 
in der Wirklichkeit nicht der Fall ist, zeigt die oben stehende 
Tabelle. Br wi, 
| Professor Liebig mifsbilligi das von mir angewandte Ver- 
fahren, indem er annimınt, dafs man die Kohlenstoffmengen 
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jeichter in den Nahrungsınitteln und Exerementen bestimmen 
könne, als in der ausgeathmeten Kohlensäure, gleichwie es bei 
einer Untersuchung über die Quantität von Rauch, der von etwas 
Tabak gebildet wird, leichter ist, das Gewicht des Rauchs zu 
bestimmen, wenn man zuerst den Tabak und nachher die davon 
zurückgebliebene Asche wiegt, als wenn man den beim Rauchen 
gebildeten Rauch: aufsammeln und wiegen wollte *). Inzwischen 
wird es einem Jedem, welcher zu bestimmen versucht. hat, wieviel 
ein Menseh verzehrt, klar seyn, dafs sich dabei so viele Schwierig- 
keiten darbieten, dafs es fast an das Unmögliche grenzt, mit 
Sicherheit die nothwendige Genauigkeit erreichen zu können, 
wenn nicht besondere Umstände eine solche Untersuchung be- 
günstigen. Prof. Liebig glaubt, dafs er solche am nächsten 
getroffen habe, indem er seine Untersuchungen auf Menschen 
gerichtet hätte, deren Nahrungsmittel im Grofsen geliefert wer- 
den. Als Grundlage zu seinen Versuchen und Berechnungen 
hat er demnach einige Angaben benutzt, wie viel zum Gebrauch 
für 855 Soldaten in einer Caserne für einen Monat geliefert wird. 

Inzwischen beweisen diese Angaben nach meiner Meinung 
nicht, was sie beweisen sollen, indem keine Sicherheit vorhanden 
ist, und nach der Natur der Sache auch nicht vorhanden seyn 
kann, ob wirklich geliefert worden ist, was angegeben wird. 
Auch kann die ungefähre Bestimmung der Quantität von Kohlenstoff, 
welche in den Excrementen eines Soldaten enthalten ist Cs. S. 292 
der organischen Chemie in ihrer Anwendung auf Physiologie und 
Pathologie) nicht als befriedigend angesehen werden. Aus diesem 
Grunde, und nicht weil ich die vielen Schwierigkeiten übersehen 
hätte, welche.sich bei der directen Bestimmung des Gewichts von 
der ausgeathmeten Kohlensäure darbieten, fand ich mich: aufge- 
fordert, diesen Gegenstand einer Untersuchung nach einer an- 


”) Bemerkungen über das Verhälinifs der Tbierchemie zur Thierphysio- 
logie.. Von Liebig, S., 21 — 22. _ 
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deren Methode zu unterwerfen, als nach der vom Prof. Liebig 
gewählten. Dafs Prof. Liebig diefs übersehen hal, wundert 
mich weniger, als dafs er meine Versuche in sofern tadelt *), 


un -atinbbihinbine mn u 
*) Ungeachtet mein Name nicht genannt worden ist (Bemerkungen u. 
s w von Liebig, S. 22), so vermuthe ich doch, dafs der Tadel 
meinen Versuchen gilt, da es mir unbekannt ist, dafs Andere über 
diesen Gegenstand mit in einem Gehäuse eingesperrien Menschen ex- 
perimentirt hätten +). 


+) Ich bin weit entfernt gewesen einen Tadel auf die frühereni Ver- 
suche (s. Bd. 45) des Herrn Verfassers zu werfen; was ich in Be- 
ziehung auf den Respirationsprocefs hervorheben wollte, war meine 
Ansicht, dafs alle Bestimmungen der Kohlensäure, olıne Rücksicht auf 
dis Qualität und Quantität der Nahrung werthlos sind : Ein Mensch, 
der auf Kosten von Zucker oder Amylon athmet, wird obne Zweifel 
für je zwei Aeq. Sauerstoff die in seinen Körper treten, ein Aeg. Koh- 
lenstoff in der Form von Kohlensäure und darin ein dem aufgenomme- 
nen gleiches Volum Sauerstoff an die Atmosphäre zurückgeben. ' Wenn 
aber bei dem Genufs von geistigen Getränken der Weingeist zu den 
nämlichen Zwecken verwendet, wenn er in dem Leibe des Menschen 
in Kohlensäure und Wasser übergeführt wird, so können für je 12 
Vol, Sauerstoff, die aus der Luft aufgenommen werden, nur 8 Vol, 
an die Luft in der Form von Kohlensäure zurückgegeben werden, 
die übrigen 4 Vol, Sauerstoff verschwinden für die Messung. Das- 
selbe ist der Fall mit Fett. Ein Mensch der auf Kosten der Bestand» 
theile der Butter atlımet, giebt für je 31 Vol. Sauerstoff die er 
aufnimmt nur 21 Vol. in der Form von Kohlensäure zurück. Die 
Bestimmungen des Hrn. Dr. Scharling sind demnach nicht allge- 
mein gültig. — Selbst wenn Hr. Dr. Scharling, was er nicht ge- 
than hat und was ich tadelte, die Quantität der Speisen, ihr Ge- 
wicht genau angegeben hätte, so würden seine Untersuchungen nur 
für die einzelnen Fälle wahr und von Werth seyn; so wie er sie giebt, 
hat er, meiner Ansicht nach, alle seine Mühe und Arbeit-für Nichts 
verschwendet. Es verhält sich damit wie mit den früheren Unter- 
suchungen des Harns, wo man auf das, was durch den Mund einge- 
führt wurde, nicht die geringste Rücksicht nahm. Der Kohlenstoff» 
verbrauch giebt kein Mafs für den Respirationsprocels ab. Das ein- 
zige zulässige Mafs ist der Verbrauch an Nahrung und Sauerstoff. 
Ein achtmonatliches Schwein von 120 Pfd. was in Boussingault’s 
Versuchen mit Kartoffeln ernährt wurde, athmete täglich in der Koh- 
lensäure 43 Loth Kohlenstoff aus; wenn die Kartoffeln zum Theil 
= ersetzt worden wären durch Fett, so würde das Verhältnifs ganz 
anders ausgefallen seyn. Um den Einflufs det Teniperatur auf den 
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dafs dabei keine gehörige Rücksicht genommen worden sey, ob 
die Personen, mit denen die Versuche angestellt wurden,. hungrig 
waren, oder ob sie erst kurz vorher gespeist hatten; ja er fügt 
noch die Versicherung hinzu, dafs wenn man ihnen vor der 
Einschliefsung in das Gehäuse eine Flasche Wein mitgegeben, 
‚oder wenn man ihnen vor dem Versuche eine tüchtige Portion 
Lebertihran eingegeben hätte, die Resultate ohne Zweifel ganz 
andere geworden seyn würden. 

'Hieran zweifelt gewifs Niemand; aber Jeder, Weiler mit 
‘Aufmerksamkeit die Beschreibung meiner Versuche gelesen hat, 
‚wird finden, dafsich soviel wie möglich Rücksicht auf alle die 
Umstände genommen. habe, welche schon Prout zu seiner Zeit 
als von bedeutendem Einflufs auf die Respiralion annahm. Der 
ausgesprochene ‚Tadel ist also unbefugt. | 


Verbrauch an Speisen (an Kohlenstoff etc.) festzustellen, dazu braucht 
man nur die Haushaltungsbücher einer guten Haushaltung jn Sommer 
und Winter zu vergleichen. Der Unterschied ist in beiden Jahres- 
zeiten in die Augen fallend. 

Ein Freund von. mir (Professor Graham) theilte mir folgende 
Beobachtung mit, welche alles erklärt, auf was ich die Aufmerksam- 
keit lenken wollte und was Hr. Dr. Scharling nicht zu verstehen 
scheint.. In den englischen Haushaltungen ist es gewöhnlich, dem Ge- 
sinde täglich . eine gewisse Quantität Bier zu gestatten. Seit den 
Mäfsigkeitsvereinen wird in vielen Häusern dieses Bier in Geld ge- 
geben. In einer Haushaltung wo dies geschah, zeigte sich von dieser 
Zeit monatlich ein stärkerer Brodverbrauch, der mit der Quantität des 
sonst genossenen Biers in Verhältnifs stand, so dafs also das Bier 

zweimal bezahlt wurde, einmal in Geld und das anderemal in Brod. 

So verhält es sich denn mit lim. Scharling’s Berechnungen, $. 15 

und 16. Der Wasserstoff ist im Respirationsprocefs dem Kohlenstoff 

gleichwerthig, nicht einer allein, sondern beide müssen in Betracht 

gezogen werden; der Wasserstoff in der Butter, im Brandwein etc. 

vertritt und ersetzt den Kohlenstoff im Brod und Zucker, daber die 

.- scheinbaren Differenzen und Uebereinstimmungen. Was das Vielessen 

‚betrifft, :so ist dies in allen Gegenden der. Erde eine Kunst, welche 

. mit Neigung geübt wird, aber die Virtuosen darin geben keine An- 
haltpunkte zu wissenschaftlichen Schlüssen ab. o ALL 
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Mit mehr Recht macht Liebig darauf aufmerksam, dafs 
seine Angabe von 27,8 Loth Kohlenstoff für Menschen gelte, 
welche täglich 4 Stunden lang exerciren, und welche also eine 
starke körperliche Bewegung haben, wogegen Personen, welche 
in ein Gehäuse eingesperrt sind, sich ruhig verhalten müssen. 
Aber daraus folgt nur, wenn unsere Versuche im Uebrigen eben 
so richtig sind, dafs meine Versuche besser, als die von Liebig, 
geeigneter sind um auszuweisen, wie viele Kohlensäure von den 
Personen ausgeathmet wird, welche keine so starke körperliche 
Bewegung haben, dafs sie mit einem vierstündigen Exerciren 
verglichen werden kann; was wohl für die Mehrzahl der gebil- 
(deteren Menschen und namentlich für fast alle Frauenzimmer 
gültig ist. Zwar hat Prof. Liebig ferner angegeben, dafs in 
einer ihm bekannten Haushaltung 9 Personen (4 Kinder und 5 
Erwachsene) im Durchschnitt jede täglich 19 Loth Kohlenstoff 
verzehrte; aber da diese Berechnung zum Theil auf einer ganz 
willkürlichen Bestimmung der Quantität von Kohlenstoff beruht, 
welche durch die Excremente weggegangen ist *), so hat’ diese 
Angabe nur wenig zu bedeuten. Etwas Aehnliches gilt von den 
Angaben über die Quantität von Kohlenstoff, welche die Gefan- 
genen in dem von ihm angeführten Gefängnisse geniefsen. 

Um inzwischen eine vollständigere Vergleichung unserer 
Versuche ausführen zu können, so habe ich nach Angaben, 
welche im Folgenden genauer mitgetheilt werden sollen, auszu- 
mitteln gesucht, wie viel Kohlenstoff in den Nahrungsmitteln ent- 
halten ist, welche für jeden Matrosen auf den Königl. Dänischen 
Kriegsschiflen berechnet werden. Bei diesen Berechnungen habe 


”) Die organische Chemie in ihrer Anwendung auf Physiologie und Pa- 

É thologie, S. 37. In dieser Haushaltung wurden im Monat verbraucht 
150 Pfd. Schwarzbrod u. s. w., der Kohlenstoff der Gemüse und Kar- 
toffeln, des Wildpret; Geflügels und Weins für die Pasemenle an- 
geschlagen, 2 Zn 2 
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ich Prof. Liebig’s Analysen über die Kohlenstoffmengen in 
Fleisch, Brod u. s. w. in der oben erwähnten Schrift benutzt. 
Das Resultat hiervon ist, dafs jeder Matrose täglich höchstens 
22%, Loth Kohlenstoff bekommt. Von dieser Quantität mufs der 
Kohlenstoff abgezogen werden, welcher mit den Excrementen 
‚weggeführt wird (nach Liebig = 1,21 Loth). 

Aber hierhei.mufs ferner noch erinnert werden, dafs die 
angegebenen Quantiläten von den Nahrungsmitteln, worin die 
22%, Loth Kohlenstoff enthalten sind, natürlicherweise gröfser 
sind, als die, welche wirklich verzehrt sind; denn abgesehen 
davon, dafs bei der Zubereilung und Austheilung der Nahrungs- 
mittel etwas verschüttet wird, so haben natürlich die Proviant- 
-Verwalter keinen Grund, sich selbst einer Art Verlustes auszu- 
setzen durch eine zu geringe Angabe, aber zufolge der Nalur der 
Sache ist es fast unmöglich eine ganz richtige zu geben. 

In Folge hiervon kann man wohl nur annehmen, dafs die 
Quantität von Kohlenstoff, welche im Durchschnitt jeder Matrose 
als Kohlensäure ausgedunsiet hat, weniger als 21 Loth beira- 
gen hat. 

Diese Matrosen waren auf De und hatten daher 
viel mehr Arbeit als Seeleute im Allgemeinen. Sie haben daher 
‚ohne Zweifel mehr Kohlensäure ausgedunsiet, als Leute, die 
weniger arbeiten. Aber hieraus zeigt es sich, insofern man auf 
solche Berechnungen bauen will, dafs die Menge von Kohlensäure, 
-welche ein stark arbeitender Mann im Allgemeinen als Kohlen- 
säure in 24 Stunden ausdunstet, bedeutend geringer als 27,8 
Loth ist, 

Nahe verwandt mit den bitersakihgen über dei Einflufs 
körperlicher Anstrengungen auf die Respiration sind die Unter- 
suchungen über den Einflufs der Wärme auf dieselbe. Prof. 
‚Liebig hat in dem oben angeführten Werke : „Die organische 
Chemie in ihrer Anwendung auf Physiologie und Pathologie« 
unter anderem zu zeigen gesucht, in wia fern 'klimatische Ver- 
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hältnisse einen grolsen Eintlufs auf die Respiration ausüben, und 
indem er von der Hypothese ausgeht, dafs Menschen und Thiere 
in kälteren Ländern mehr Sauerstoff einathmeten und eine grös- 
sere Menge von Wärme entwickeln, als in den heifsen Gegenden, 
kommt er zu dem Schlufs, dafs Menschen und Thiere in kälteren 
Ländern nicht allein eine gröfsere Menge von Nahrungsmitteln 
"bedürfen, sondern auch Kohlenstoflreichere, als in warmen Län- 
dern. Ja er meint sogar, dals Bewohner warmer Länder krank 
werden würden, wenn sie dieselben und eben so viele Nah- 
rungsmittel geniefsen wollten, als die Bewohner der källeren 
Länder (s. S. 23). 
Um diese Sätze zu bestätigen, führt er unter Ändern an, dafs 
- Engländer ihren Appetit verlieren, wenn sie nach Jamaika kom- 
men, und dafs. die Samojeden eine Menge Fisch, Fleisch, Thran 
und Talg verzehren, welche letzteren Stoffe bekanntlich sehr reich 
an Kohlenstoff sind. Aus ähnlichen Gründen nimmt er an, dafs 
Menschen in dem’ temperirten Klima im Winter Y, Nahrungs- 
mittel mehr bedürfen, als im Sommer. | 
Damit inzwischen die oben angeführten Erfahrungen eine 
beweisende Kraft erreichen, ist es nicht genug, dafs sie wahr 
sind, sondern es mufs weiter untersucht werden, ob nicht an- 
dere und wichtigere Gründe, als Wärmeverschiedenheiten, sich 
hier geltend machen. | Zu 
Was die Erfahrung anbetrifft, dafs Engländer und andere 
Bewohner temperirter Klimate ihren Appetit verlieren, wenn sie 
‘in wärmere Länder kommen, so wird hierbei nicht bewiesen, 
dals dieselben Personen dafür auch weniger Kohlensäure in dem 
warmen Lande ausathmen, als in dem kalten; und selbst das 
scheinbare Richtige in Liebig’s Schlusse fällt ganz weg, wenn 
‚man die Lebensweise der verschiedenen Bewohner ein- und des- 
‚selben Kliına’s. vergleicht. -Was das warme Land anbetriffi, so 
hat unser gereiste einsichisvolle Landsmann, Lector Liebmann, 
-mir nachfolgende Verzeichnisse über die täglichen Nabrungs- 
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mittel mitgetheilt, welche die wohlhabenden Spanier in Mexico 
bei einer Mittelwärme von + 25° ©. geniefsen, sowie über die 
Kost, welche der einfache Indianer erhält, wenn er auf Reisen 
die Fremden begleitet oder im Uebrigen für Andere arbeitel. *) 


Spanisch - amerikanische Speisekarte unter + 25° Mittelwärme. 
Morgens 6 Uhr : Chocolade mit feinem Brod (2 Loth für 
die Chocolade). 


Um 9 Uhr : Warmes Frühstück — 2 Spiegeleier (gebraten 
in Schweinefett), Bacalao (Bergerfisch, mit Fett geschmort), Kü- 
kenfricasse, Frijol (eine Art Bohnen, gebraten in Fell mit Lauch 
und mit spanischem Pfeffer). 


Um 11 Uhr : Früchte, eingemachte Sachen, ein Glas Wein. 


Um 2 Uhr, Mittagsmahlzeit : 1) Caldo (eine Tasse Bouil- 
lon); 2) Olla podrida (bestehend aus 5 Sorten Fleisch und 


r 


-*) Hr. Dr. Scharling scheint ganz zu vergessen, -dafs der ungleiche 
Wärmeverlust in einem heifsen und einem kalten Klima nur eine ein- 
tige derjenigen Bedingungen in sich einschliefst, welche ungleiche 
Mengen von Nahrüng nöthig machen. Die Bewegung und Anstren- 
gung oder, mit anderen Worten, der Stoffwechsel, der Kraft- und 
Sauerstofflverbrauch hestimmen das Mafs der Nahrung und zwar in 
allen Ländern der Welt. Während der Arbeiter im Winter bei glei- 
chem Kraft- und Sauerstolfverb’auch dem Verlust an Wärme durch 
wärmende Kleidung vorbeugen mufs, arbeitet er im Sommer im 
Schweifs gebadet. Ist der Verbrauch an Nahrung und Sauerstoff 
gleich, so ist auch die Menge der entwickelten Wärme gleich; im 
dem einen Fall zeigt sich der Wärmeverlust als eine einfache Ab- 
kühlung durch Strahlung und Verdunstung , auf der andern in der 
gröfseren Menge Wasser, welche ohne Erhöhung der Körpertempe- 
ratur Gasform annimmt. In allen Fällen von aufsergewöhnlich star- 
ker Anstrengung mufs, um das ‚Gleichgewicht wieder herzustellen, 

_ den Taglöhner-Rationen etwas (Kohlenstoff, Wasserstoff etc.) zuge- 
setzt werden. Der hungernde Arme kennt gegen Hunger keinen 

ö anderen Schutz, als dafs er sich in sein. ben legt, wenn er nämlich 
ein Bett hat. l i J.L E 
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12 — 16 Sorten Küchengewächse *); 3) Fisch mit einer Oel- 
sauge; 4) Guisado (verschiedene Ragouts); 5) Asado (gebratene 
Vögel oder Wild); 6) Salate; 7) Frijol; 8) Kuchen; 9} Dulce 
(eingemachte Sachen). 

Um 7 Uhr : Chocolade mit Brod. 


Um 11 Uhr, warmes Abendessen : 1) gebratene Küken; 
2) Salate; 3) Frijol. | 

In der Regel verspeifst Jeder zu den Tages-Mahlzeisen 12 
warme Tortiller (Maiskuchen), ungefähr von 1%, Loth an Gewicht. 


Die Kost der Indianer besteht in der Regel aus 15 grofsen 
Tortiller, von denen jede etwa 4 Loth wiegt, mit ‚Salz und spa- 
nischem Pfeffer. 


Man verwundert sich über die Masse von Nahrungsmitteln, 
welche ein hungernder Samojede geniefsen kann, und wird 
diefs noch um so mehr thun, wenn man den gemächlichen Spa- 
nier sieht (dessen ganze Tagesarbeit darin besteht, dafs er 
einen Ritt macht), indem er täglich eine Menge von felten Nah- 
rungsmitteln verzehrt, die weit das übersteigen, was wir Nord- 
länder selbst in dem strengsten Winter geniefsen. Und dennoch 
lebt der Spanier in Mexico, wie angeführt, unter einer Mittel- 
wärme von + 25° C. und in einem Lande hoch über der See. 
Es möge mir erlaubt seyn, noch ein Paar Beispiele von gewöhn- 
licher Gefräfsigkeit in heifsen Klimaten anzuführen. Heber **) 
erzählt nämlich : »Ich ergötzte mich eines Tages, die eingebo- 
renen Matrosen speisen zu sehen. Sie salsen in einem Kreise 
auf dem Verdecke mit einer ungeheuren Schale voll Reifs und 
einer kleinen Saugeschale gefüllt mit Karrin, stark gewürzt mit 


.*) Bei dem Anrichten wird sehr sorgfältig dafür gesorgt, dafs jeder be- 
sonders etwas von allen Bestandtheilen dieses Gerichts bekommt. 


**) Narrative of a journey through the upper provinces of India fronf 
Calcutta to Bombay, S. 45. 
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Knoblauch, welche zwischen jedem dritten und vierten Mann 
aufgestellt waren. Die Quantität, welche sie verspeisen, ist un- 
geheuer, und sie beweist vollkommen, dafs die gewöhnliche 
Meinung von der grofsen ernährenden Kraft von Reis falsch ist, 
Dagegen glaube ich, dafs der vierte Theil Kartoffeln hinreichend 
seyn würde, um die stärksten und am sirengsten arbeitenden 
Leute zu sättigen.« Dafs Heber’s Meinung von der ernähren- 
den Kraft des Reises unrichtig ist, berechtigt nicht, die Wahr- 
heit. zu bezweifeln, dafs der Reis in sehr grola Mengen ver- 
zehrt wird. *) f | 
Von einem Landsmann, welcher ebenfalls die Hinduer als 
sehr starke Speiser bezeichnet, wenn sie nicht wegen A.rmuth 
zur Mäfsigkeit gezwungen werden, wird erzählt, dafs die Hin- 
duer ihre Kinder nicht fragen, ob sie sat geworden sind, son=- 
dern dafs sie die Hand auf deren Leib legen, um zu fühlen, ob 
noch mehr hineingehen könne. Was die wohlhabenden Hinduer 
anbetrifft, so berichten James Johnston **) und Heber ***), 
dafs sie der Verzehrung immenser ‚Quanlitäten von dem soge- 
nannten »Ghen,«. einer Art halbgeschmolzener . Butter, die aus 
der fetten Milch des Büffelochsen bereitet wird, ergeben seyen. 
Wenden wir uns von den wärmeren Ländern zu den Po- 
larländern, 'namentlich nach Grönland, woher wir die zuverläs- 
sigsten Nachrichten besitzen, so stimmen verschiedene Gelehrte 
und Geschäftsmänner, welche längere Zeit in Grönland gelebt 
haben, darin überein, dafs sie nicht annehmen, dafs die Europäer 
in- der Regel mehr in Grönland: verzehren, als in Dänemark. 
Usser verdienter Landsmann, der Botaniker Vah:l, welcher meh- 
rere Jahre in Grönland gelebt hat, erklärt, Zu er gewöhnlich 


*) Ein Pfund Reis gekocht giebt eine Schüssel voll, welche vier Mann, 
des Volumens wegen, nicht aufzuessen im Stande sind. J. L. 
hoo. The influence of tropical climates on european ann p. 505. 
###) In doii angeführten Werke, p. 45. 


14 Scharling, Untersuchungen über die Quantität 


den ganzen Tag auf die Jagd in den Gebirgen, vom frühen 
Morgen bis tief in den Nachmittag hinein, gegangen sey, ohne 
etwas anderes als ein oder zwei Schiffszwiebacke zu geniefsen; 
und ‘die Mahlzeit nach der Zurückkunft sey nicht gröfser gewe- 
sen, als die, welche er nach einer einlägigen m. zu 
sich nehme. 

Was die Grönländer selbst anbetrifft, so erklärt der Kapi- 
tain Holböll, welcher den gröfsteri Theil von 23 Jahren als 
Inspector auf Südgrönland gelebt hat, dafs die Eingebornen in 
der Regel nicht mehr verzehrten, als die Europäer, aber da sie 
nur eine ordentliche Mahlzeit des. Tages zu sich nehmen, so 
verzehren sie unläugbar bei dieser grölsere Quantiläten, als die 
Europäer (welche zum wenigsten 3 Mal, zuweilen auch 5 Mal 
des Tages speisen) bei einer jeden Mahlzeit. 

Wenn die Grönländer in der kältesten Zeit Mangel an Nah- 
rung leiden, so kann demselben dadurch abgeholfen werden, dafs 
jedem täglich Y/, bis Y, Pfund trecknes Brod und eine unbe- 
deutende Quantität Speck oder Thran bewilligt wird. Ueber- 
kaupt nimmt der Gebrauch von zugefübrten Nahrungsmitteln, als 
Brod, Grütze, Erbsen, Mehl und namentlich Kaffee in einem 
hohen Grade zu, während der Genufs von Seehundsfleisch ab- 
nimmt, was unter anderen ganz wider die Noihwendigkeit spricht, 
so kohlenstoffreiche Nahrungsmittel in den kälteren ne 
der Erde zu genielsen. 

Dafs inzwischen die Grönländer oft schwelgen, leidet keinen 
Zweifel. Der Priester Funch führt z. B. in der von imn heraus- 
gegebenen Schrift, welche den Titel : »Sieben Jahre in Nordgrön- 
kand« führt, an, dafs die Leichisinnigkeit der Grönländer sebr 
grofs sey in Rücksicht auf den Umstand, dafs sie alles das, was 
‘ihnen zu einem mehrtägigen Unterhalt gegeben werde, auf ein- 
mal verschlängen. Sich auf eine zukünftige Zeit zu versorgen, 
haben sie noch nicht gelernt, aber dagegen ertragen sie einen 
mehrtägigen Hunger mit grofser Geduld. 
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Aber hierbei mufs ferner bemerkt werden, dafs die Zeit, 
in welcher die Grönländer am stärksten essen, gerade die ist, 
wo sie am wenigsten von der Kälte leiden. Denn theils haben 
sie iin Sommer am häufigsten Nahrungsmittel genug, theils bringt 
es ein reicher Fang im Winter mit sich, dafs ihre kleinen Erd- 
häuser jetzt erleuchtet und durch Thranlampen so erwärmt wer- 
den, dafs sowohl die Grönländer, als auch die Europäer genöthigt 
sind, die meisten Kleider abzulegen, so lange sie sich in den 
Erdhäusern aufhalten. Die Hitze in diesen Wohnungen ist so 
grofs, wie in einer Backstube, so dafs die Bewohner fast nackt 
darin sitzen. 28° C. soll die gewöhnliche Wärme in diesen 
Wohnungen seyn, welche zum wenigsten die Frauenzimmer im 
Winter nur selten verlassen, und dazu stets wohl umgeben mit 
Kleidern von Seehundsfellen, so dafs die äufsere Kälte sie nicht 
mehr abkühlt, als die Europäer. Bedenkt man ferner, dafs die 
Luft in einer solchen kleinen Stube, worin viele Menschen ver- 
sammelt sind, und worin die Thranlampen unaufhörlich brennen, 
bald sehr reich an Kohlensäure werden muls, so ist gerade hier 
ein grofser Mangel an frischer Luft und weit entfernt, dafs eine 
gröfsere Entwickelung von Kohlensäure durch die Respiratiun 
stattfinden sollte, ist der Grund vorhanden, das Umgekehrte zu 
vermulhen. | 

Dafs die Bewohner der Tropenländer, welche fast stets in 
der freien Luft leben, oder in Wohnungen, worin ein rascher 
Lufiwechsel stattfindet, sich unter Verhältnissen befinden, welche 
für eine freie Respiration weit günstiger sind, kann nicht be- 
zweifelt werden. it | 

. Inzwischen sind diese Erfahrungen nicht die einzigen Gründe, 
nach denen ich glaube mit Recht behaupten zu können, dafs un- 
sere gegenwärtigen Kenntnisse über den Einflufs der Wärme 
anf die Respiratioa noch ganz unzureichend sind, um die von 
Liebig aufgestellten Sätze zu begründen. Ich habe mich näm- 
lich an die Königl. Dänische Admiralität mit -der Bitte gewandt, 
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mir: Aufklärung zu verschaffen, welche und wie grofse Quan- 
titäten von Nahrungsmitteln auf Seefahrten nach verschiedenen 
Gegenden des Erdballs verbraucht werden. 


Die Admiralität hat die Gefälligkeit gehabt, mir das folgende 
genaue Verzeichnifs über alles zuzustellen, was von,da mitge- 
sandt worden ist : 1) zur Speisung von 76 Mann auf einer 
Fahrt nach Westindien vom 14. April 1842 bis 9. October 1843; 
2) zur Speisung‘ von 85 Mann auf einer Fahrt in die Nordsee 
vom 1. Mai bis 30. Juli 1844; 3) zur Speisung von 497 Mann 
auf einer Fahrt in die Ostsee, Nordsee und bis in das atlantische 
Meer vom 1. Mai bis 24. August 1841. — (Siehe beifolgendes 
Verzeichnifs.) 


Kann man in wissenschafllicher Hinsicht den betreffenden 
Angaben von dem, was in einer bestimmten Zeit von einem 
Regiment Soldaten verzehrt wird, Glauben schenken, so kann 
man sich sicherlich noch besser auf die Angaben in der vor- 
stehenden Tabelle verlassen, indem die Matrosen keinen Proviant 
am Bord führen dürfen, und nach dem Befehl der Officiere wird 
die gegebene Kost verzehrt, mit Ausnahme von dem, was un- 
vorsichtig oder mulhwillig verschüttet wird. | 

Gleichwie Prof. Liebig, so habe auch ich ausgerechnet, 
wie viel jeder Mann täglich von der ganzen Masse erhalten hat, 
indem ich die Mittelzahlen von den Fahrten Nr. 2 und 3 berech- 
nete, um sie mit den Zahlen von der Fahrt Nr. 1 zu vergleichen. 

Daraus ergiebt es sich, dafs Syrup und Zucker, Grütze, 
Erbsen und Rosinen in einerlei Quantitäten verbraucht worden 
sind. Dagegen sind auf der Fahrt nach Westindien täglich von 
jedem Mann mehr verzehrt worden : 


1,7 Grm. Speck. 
11,8 — gesalzenes Fleisch. 
16,46 — frisches Fleisch. 


29,96 Grm. 


m 
E 


Beilage zu den Annal, der Chemie und Pharmacie, B. LVH, Seite 16. 
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die hier angeführten Gewichte enthalten, 
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Da Prof. Liebig 23,03 Procent Kohlenstoff in 100 Theilen 
Fleisch berechnet, so kommt ein Ueberschufs von 6,90 Grm. 
reinen Kohlenstoffs heraus. Eben so ist auf dieser Fahrt so viel 
Brandwein und. Wein mehr als auf den beiden anderen Fahrten 
verzehrt worden, dafs eine ungefähre Berechnung einen Ueber- 
schufs von 13,26 Grm. Kohlenstoff giebt. Die Summe von diesen 
Quantitäten° Kohlenstoff macht also einen Ueberschufs von 
20,16 Gem. aus. 

Dagegen sind auf dieser Fahrt 21,27 Grm. Butter weniger 
als auf den Fahrten Nr. 2 und 3 verzehrt worden. In dem 
„Handwörterbuch der reinen und angewandten Chemie, her- 
ausgegeben von Liebig etc.“ ist S. 995 angeführt worden, dafs 
gewöhnliche Butter ungefähr Y, Buttermilch enthalte; wird hierzu 
noch so Salz *) gerechnet, so wird das eigentliche Gewicht des 
Fettkörpers nur 17 Grm. Werden darin 70 Procent Kohlenstoff 
berechnet, so erhält man im Ganzen 11,9 Grm. Kohlenstoff. Auf 
den Fahrten 2 und 3 ist auch mehr Brod gegessen worden. 
Aber dieses war von ungesieblem Roggenmehl gebacken wor- 
den, während das feine harte Brod, welches die Mannschaft auf 
der Fahrt Nr. 1 bekam, aus gesieblem Waizenmehl bereitet 
worden war. 


Berechnet man 100 Theile grobes Brod = 67 Theile feinen 
harten Brods, (indem der Gehalt an Mehl beim Roggen zu 65,6 
Procent angegeben wird **), und den Kohlenstoffgehalt darin zu 
50 Procent (Liebig berechnet nur 45 Procent in trocknem 
Roggenbrod), so ergiebt sich ein Unterschied von 5,55 Grm. 
Kohlenstoff in den ungleichen Quantitäten Brod, welche verzehrt 
worden sind. Hierbei darf jedoch nicht vergessen werden, dafs 


ri men 


*) Lehrbuch der rationellen Praxis der landwirthschaftlichen Gewerbe, 
von Otto, S, 547. 


**) S. L. Gmelin’s Handbuch der theoretischen Chemie. Bd. 3, S. 1343 
Annal. d, Chemie u. Pharm, LVIL Bd. 1. Hefi 2 
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nach der Erklärung mehrerer Seeofficiere und Schiffsführer das 
Schiffsvolk in. der Regel sehr verschwenderisch mit dem groben 
Brod umgeht, welches nicht geachtet wird, so dafs oft ein Stück 
grobes Brod theils vor die Thiere am Bord und theils in die 
See geworfen wird, wogegen sie mit dem feinen Brod sparsamer 
umgehen. ° 

Durch Addition von 44,9 Grm. Kohlenstoff aus’ der Butter 
und den 5,55 Grm. Kohlenstoff von dem Brode werden 17,45 
Grm. enthalten. : Diese Gröfse gibt an, wie viel weniger Kohlen- 
stoff die Matrosen auf der Fahrt nach Westindien verzehrt haben, 
als die auf den Fahrten 2 und 3. Aber diese Gröfse ist um 
2,71 Grm. kleiner als die, welche ausdrückte, wie viel. Speck, 
Fleisch und Brandwein mehr auf der Fahrt nach Westindien 
verzehrt worden war. Oder mit anderen Worten, ungeachtet 


ein Unterschied in der Beschaffenheit der Nahrungsmittel Statt- 


gefunden hat, so sind doch die Quantitäten Kohlenstoff, welche 
die Betreffenden täglich verzehrt haben, auf das Genaueste gleich 
grofs. Bei dieser Berechnung ist angenommen worden, dafs der 
Kohlenstoff der Kleie von dem Roggenbrode unverbrannt durch 
den Körper gehe. 

Ungefähr ein ähnliches Resultat erhält man, wenn man ge- 
radezu das Gewicht der festen Nahrungsmittel bestimmt, welche 
auf den verschiedenen Fahrten verzehrt worden sind. Denn 
während jeder Mann auf der Fahrt nach Westindien täglich 833 
Grm. (oder ungefähr 55 bis 56 Loth) erhielt, so hat jeder Mann 
auf den anderen Fahrten täglich 835 Grm. erhalten *). Von den 
flüssigen Sachen ist dabei eben so viel Oel verzehrt worden; da- 
gegen ist auf der Fahrt nach Westindien einem jeden Mann 
8/00 Pot Wein und Brandwein mehr als auf den anderen Fahrten 
gegeben worden. 


*) Das Gewicht des Brodes nach der oben angeführten Weise als feines 
hartes Brod berechnet. 
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Werden diese Angaben mit denen von dem Lector Lieb-. 
mann verglichen, wonach die Indianer in Mexico auf Reisen 
täglich 15 Tortiller oder Maiskuchen verzehren, so ergibt sich 
daraus eine annähernde Uebereinstimmung, welche immer ver- 
dient hervorgehoben zu werden. Auf dem Schiffe, welches nach 
Grönland ausgesandt wurde, beträgt die verabreichte Kost täg- 
lich ungefähr 64 Loth; aber hierbei mufs bemerkt werden, dafs 
diefs weit mehr ist, als sie in der Regel verzehren, was daraus 
hervorgeht, dafs sie in Grönland bedeutende Quantitäten ver- 
kaufen, und die Schiffer erklären sich aufser Stande anzugeben, 
wie viel da wirklich verzehrt wird. 

Wollte man nach diesen Thatsachen bestimmen können, wie 
viel ‚Kohlenstoff jedes Individuum täglich ausgeathmet hat, so 
müfste man auch wissen, wie viel Kohlenstoff im Durchschnitt 
mit den Excrementen ausgeleert wird, Aber diese Data fehlen 
und ich mufs mich daher damit begnügen, auf die bestimmte 
‚Erfahrung aufmerksam zu machen : dafs ungeachtet die Matrosen 
auf der Fahrt nach Ostindien ungefähr 14 Monate lang in dem 
heifsen Klima lebten, diefs doch keinen verminderten Verbrauch 
der Quantitäten von Nahrungsmitteln zur Folge hatte, welche im 
Allgemeinen auf den Königlichen Schiffen bestimmt sind. 

Will man, also nicht annehmen, dafs in den warmen westin- 
dischen Gegenden eben so viel Kohlenstoff ausgeathmet worden 
ist, als in den kälteren nördlichen, so mufs in den wärmeren 
Klimaten ein gröfserer Theil von den Nahrungsmitteln im unver- 
daueten Zustande aus dem Körper wieder ausgeführt worden 
seyn, als in den kalten. Aber auf jeden Fall ist es offenbar, 
- dafs sich nicht durch Berechnungen, wie viel oder wie wenig die 
verschiedenen Bewohner der Erde genielsen, geradezu beweisen 
lafst, dafs das Einathmen einer wärmeren Luft es erfordert oder 
nothwendig macht, dafs man weniger essen und trinken mufs, 
als beim Einathmen einer kälteren Luft. > 

Nach meiner Meinung hat die Gewohnheit den am meisten 

2 * 


20 Scharling, „Untersuchungen über die Quantität 


‚entscheidenden Eiaflufs, wie viel oder wie wenig ein Mensch 
geniefsen will, wenn er im Uebrigen freie Gewalt hat. 

. Dafs, die meisten Menschen weit mehr. Nahrungsmittel ver- 
zehren, als sie nothwendig bedürfen, um den ausgeathmelen 
Kohlenstoff wieder zu ersetzen, wird gewils Jeder erkennen, 
welcher entweder sich selbst oder seine nächste Umgebung be- 
obachtei hat. Dafs diese Lust sich zu überfüllen, wenn ieh mich 
so ausdrücken darf, durch verschiedene Umstände vermindert 
wird, unter denen Ruhe und Wärme einen bedeutenden Einflufs 
haben, ist nicht in Abrede zu stellen. Wenn der träge Lazaron 
weder Bedürfnifs noch Lust fühlt, so viel zu speisen und zu 
trinken, wie der Norde, so geschicht diels gewifs viel mehr aus 
dem Grunde, dafs er den Genufs der Freiheit von Arbeit gar 
zu hoch anschlägt, als dafs er nicht ohne Nachtheil für seine 
Gesundheit mehr zu speisen vertragen könnte. Im Uebrigen 
mangelt es auch nicht an Berechnungen über die Schwelgereien 
der Italiener. Man braucht nur Tischbeins Briefe von Nea- 
pel vom 10, Juli 1787 an Göthe zu lesen. 

Es müssen also erst direcie Versuche über den Einflufs der 
Wärme auf die Respiration angestellt werden, ehe man mit 
Sicherheit ein Urtheil über diesen Gegenstand aufstellen kann. 
Wie diese Versuche am beslen ausgeführt werden können, so 
kann man darüber natürlich verschiedene Meinungen haben, aber 
entschieden ist die Sache für den Augenblick nicht, und ich 
werde mir daher zu seiner Zeit erlauben, der Königlich Däni- 
schen Gesellschaft der Wissenschaften anheimzustellen, ob sie 
nicht. Grund finden möge, die nothwendigen Versuche hierüber 
zu unterstützen. 

Dr. O. Kohlrausch *) spricht sich ebenfalls gegen die 
Meinung aus, dafs die gröfsere Ausdehnung, welche Wärme in 


*) Physiologie und Chemie in ihrer gegenseitigen Stellung ete. von Dr. 
0. Kohlrausch, S. 92 — 9. 
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der Atmosphäre hervorbringt, einen bestimmten Grund abgeben 
könnte, in den heifsen Klimaten eine verminderte Kohlensäure- 
Bildung während der Respiration anzunehmen. 


Ohne genauer zu untersuchen, wie viel weniger in einem 
warmen als in einem kalten Klima verzehrt wird, so glaubt er 
doch, dafs man sich eine eben so grofse Entwickelung von 
Kohlensäure in warmen und in kalten Ländern sehr wohl da- 
durch erklären könnte, dafs sich die Lungen und die Brusthöhle, 
vielleicht wie die Pupille im Auge, ausdehnen und zusammen- 
zögen, je nachdem es der Bedarf des Körpers erforderlich 
macht. Bei den gewöhnlichen Athemzügen werden zwischen 
20 bis 25 Cubikzoll Luft ausgewechselt. Aber bei einem tiefen 
Athemzuge kann eine nn von 100 — 200 Cubik- 
zoll Statt find®n. 


Bei einem Unterschiede von 50° C. in der Temperatur würde 
die Lufi ungefähr um 336 ausgedehnt werden, oder anstatt 20 
Cubikzolle müfsten zwischen 23 und 24 Cubikzolle bei jedem 
Athemzuge ausgewechselt werden. Aber eine solche Verschie- 
denheit findet nur in der kürzesten Zeit des Jahres Statt, denn 
theils ist der Sommer in Grönland oft sehr warm, theils bringen 
die Grönläuder, wie oben angeführt wurde, einen grofsen Theil 
im Jahre in ihren warmen Häusern zu, so dafs man im Durch- 
schnitt die Temperaturverschiedenheit kaum grölser, als 10 bis 
15° annehmen kann (die Mittelwärme von Reikavig *) ist 
31⁄ und die von Palermo = 14° C.), wodurch dieselbe Menge 
von Luft nur um Y,, oder Yẹ ausgedehnt wird. Hieraus folgt 


*) Da mir keine Angabe über die Mittelwärme in Grönland bekannt ist, 
welche im Uebrigen für Nord- und Südgrönland sehr verschieden 
seyn mag, so habe ich hier eine Angabe über Island angeführt, 
welches zwischen dem 93'/, und 66'/, Grade nördlicher Breite liegt, 

- während Grönlands Südspitze mit dem 69 Grade nördlicher Breite 
beginnt. 
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also, dafs man in Palermo bei jedem Athemzuge 24 Cubikzoll 
Luft auswechseln wird, wäbrend man in Grönland 20 Cubiczoll 
wechselt, damit dieselbe Menge von Sauerstoff an den Lebens- 
functionen Theil nehmen kann. 

Ich habe es nicht unterlassen wollen, auf diese Hypothese 
aufmerksam zu machen, um zu zeigen, wie wenig weit man mit 
dieser Art Ueberlegungen kommt, wenn man nicht die nothwen- 
digen Thatsachen hat. Einige in den Tropenländern angestellte 
Versuche würden wesentlich dazu dienen, diese Verhältnisse 
aufzuklären, 


Als einen von den Gründen, weshalb ich geglaubt habe, 
eine besondere Aufmerksamkeit auf diesen Gegenstand richten 
zu müssen, will ich nun anführen, dafs es, ehe man nicht die 
genauesten Angaben über die Quantität von Kohlensäure hat, 
welche ein gesunder Mensch unter gewöhnlichen Verhältnissen 
ausathmet, fast unmöglich seyn wird, Schlüsse aus den Unter- 
suchungen über die Quantität von Kohlensäure zu ziehen, welche 
der Mensch in verschiedenen Krankheiten ausathmet. 

Diese letzte Klasse von Untersuchungen ist nichts desto 
weniger der Gegenstand einer Reihe von Versuchen gewesen 
mit denen Dr. Hannover und ich ungefähr 1%, Jahr beschäf- 
tigt gewesen sind. Wohl sind wir noch weit entfernt, zu be- 
stimmten Resultaten gekommen zu seyn, aber da wir in Folge 
des Beistandes einer sehr verehrten Gesellschaft mit geeigneteren 
Apparaten versehen worden sind, als mir früher zu Gebote 
standen, so will ich in der Kürze den Gang unserer bis jetzt 
ausgeführten Arbeiten und eine Beschreibung der Apparate und 
und Arbeitsmethoden mittheilen. 

Da ich nicht Arzt bin, so habe ich es meinem Mitarbeiter, 
Herrn Dr. Hannover, überlassen müssen, die Patienten her- 
beizuschaffen, mit denen die Versuche angestellt worden sind, 
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so wie dieser zu seiner Zeit öffentlich bekannt machen 
wird, was von diesen Versuchen arzneiwissenschaltliches In- 
teresse hat. > 

An diesem Ort ist noch zu bemerken, dafs wir insbesondere 
Versuche mit Patienten angestellt haben, welche an Phthisis in 
verschiedenen Graden, und welche an Chlorosis litten. 

- ‚Die Versuche sind sämmtlich des Vormittags vorgenommen 
worden und gewöhnlich zwei Versuche gleich nach einander 
mit denselben Patienten, jedoch so, dafs das Gehäuse zwischen 
den Versuchen gehörig ausgelüflet wurde. Von 6 Patienten mit 
Phthisis hatten 5 weniger Kohlensäure ausgeathmet, als gesunde 
Personen desselben Geschlechts und Alters. Die Versuche mit 
dem 6. wiesen keine bemerkbare Verminderung aus. 

Bis jetzt sind Versuche mit 4 an Chlorosis leidenden Pa- 
tienten angestellt, und zufolge derselben scheint kcin Grund vor- 
banden zu seyn, anzunehmen, dafs diese Krankheit eine Verän- 
derung in der Entwickelung von Kohlensäure bewirkt. 

- Die übrigen Versuche sind mit Personen angestellt, welche 
litten 1) an chronischer Entzündung der Schleimhaut in den 
Lungen, 2) an einer Herzkrankheit, 3) an albuminösem Harn, 
4) an Blasensteinen und 5) an der Gelbsucht, 


Der Apparat, welchen Dr. Hannover und ich in der letz- 
teren Zeit zu unseren Untersuchungen über die Quantität von 
Kohlensäure angewandt haben, welche der Mensch in einer be- 
stimmten Zeit ausathmet, ist 47 Zoll lang, 72 Zoll hoch und 36 
Zoll breit. Das Holz in dem äusseren Gehäuse ist 14 Linien 
dick, und die 4 Seitenstücke, wovon das eine die Thür ausmacht, 
sind, gleichwie der Boden und die Decke, mit 64 Schrauben zu- 
sammengefügt, dafs man sie leicht auseinander nehmen und das 
Gehäuse bei Seite stellen kann. Um die Möglichkeit zu vermei- 
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den, dafs sich eine bemerkbare Quantität von Kohlensäure in den 
Poren des Holzes condensiren könnte, so sind alle inwendigen 
Seiten mit Zinkplatten beschlagen, und nur in den Fugen, welche 
durch die Berührung von zwei Flächen gebildet werden, ist ein 
dürrer Kitt von Kreide und Schweinefelt angebracht worden. In 
der Thür sind 6 ordentliche Scheiben angebracht, Fig. 3 C, 
wodurch das Gehäuse fast eben so erleuchtet wird, als das Zim- 
mer, worin es steht. Aufserdem sind 6 kleine Scheiben, Fig. 
3 C, also angebracht, dafs man von Aufsen sehen kann, ob 
das Quecksilber ausläuft, wenn die Schalen niedergesenkt wer- 
den *), sowie 4 kleine Scheiben an den Seiten, um die in 
dem Gehäuse angebrachten Thermometer, > 2 az ablesen zu 
können. 

Da ich zur Verminderung der Wirkung der Haarröhrchen- 
kraft in den Glasröhren in der letzteren Zeit Glasröhren von 
18 — 20 Zoll Höhe und 6 Linien Breite, Fig. 1 und 2 a, a, 
anwandte, so war es nicht gut möglich, einen Mechanismus von - 
Holz anzuwenden, um die Schalen mit dem Quecksilber offen 
zu halten, Fig. 1 und 2, b, b,b; daher wurde eine Wagestange 
von Eisen mit einem passenden Gegengewicht angebracht, Fig. 
2. h, so dafs man mit Leichtigkeit die hölzernen Stäbe, Fig. 
2. f, wo die Schalen mit Quecksilber angebracht sind, senken 
und heben kann. Ä 

Dadurch, dafs das Gehäuse auf diese Weise sehr grofs ge- 
worden ist, steigt in der Regel die Quantität der Kohlensäure ` 
nur um Y, oder 1 Procent, und es würde daher nicht die Mühe 
belohnen, wenn man einen Kaliapparat anwenden wollte, um die 
kleine Quantität Kohlensäure aufzufangen, welche die weggehende 
Luft würde wegführen können. Sollte nämlich der Luitstrom so. 


oaee -a aon y aeaa 


*) S. die Beschreibung des aleren Apparats in Bd. XLV S. 218 dieser 
Annalen. 
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rasch circuliren, dafs ein bemerkbarer Druck auf das Barometer 
bervorgebracht wird, so würde man schwierig zuerst eine voll- 
kommene Austrocknung erhalten, und später schwierig vermeiden, 
dafs kein gröfseres Gewicht von dem Wasser der Kalilösung 
mitgetrieben würde, als die zugeführte Kohlensäure ausmachen 
könnte. | 
Hierzu kommt noch, dafs es bei diesen Versuchen weit mehr 
darauf ankommt, die relativen Verhältnisse zu bestimmen, welche 
zwischen den Quantitäten von gesunden und von kranken Men- 
schen ausgeathmeter Kohlensäure Statt findet, als auf eine ab- 
solute Bestimmung, welche dadurch entgeht, dafs man die Aus- 
trocknungs - und Kaliapparate wegläfst, eine höchst beschwerliche 
Arbeit, deren Ausführung nicht die darauf verwandte Zeit und 
Mühe belohnen kann. In der Regel wurden 40 Potter Wasser 
ausfliefsen gelassen, wodurch also auf das Genaueste 2160 Cu- 
bikzoll Luft aus dem Gehäuse ausgesogen wurden, worin unge- 
fähr 6 — 8 Gran Kohlensäure oder 2 — 3 Gran Kohlenstoff 
enthalten sind. Diese Gröfse wechselt natürlicherweise ein wenig 
nach dem Luftdruek und der Temperatur in dem Gehäuse, aber 
sie kann auf jeden Fall berechnet werden, in so fern man diese 
Correction für nöthig erachtet. | i 

Dadurch, dafs sich die Quantität von Kohlensäure, welche 
während des Versuchs entwickelt wird, in einem so grofsen 
Raume vertheilt, wird es von der gröfsten Wichtigkeit, die ver- 
schiedenen Ablesungen der Lufimengen in den Röhren mit der 
gröfsten Sorgfalt auszuführen. | 

In dieser Beziehung kmn man nicht vorsichtig gemig seyn, 
um eine ungleiche Wärme für die verschiedenen Röhren zu 
vermeiden. Namentlich darf man nicht die Röhren so stellen, 
dafs der Zug von den Fenstern und Thüren darauf wirken kann. 
Ingleichen mnfs erinnert werden, dafs, nachdem die Röhren her- 
aus in das Zimmer gebracht worden sind, in den meisten Fällen 
zum wenigsten 12 Stunden darauf hingehen, che die Luft in 
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ihnen allen einerlei Temperatur angenommen hat. Auch mufs 
man dafür sorgen, dafs die Röhren während des Ablesens in 
einerlei Richtung gehalten werden. Um diefs zu erreichen, wurde 
auf jedes Quecksilberbassin ein fesistehender Pfosten angebracht, 
versehen in einem Abstande von i Fufs mit 2 festen Aeslen. 
Dadurch, dafs jedes Rohr mit einer Zange gefalst und darauf 
dicht über die beiden Winkel, welche die auf gehörige Weise 
ausgeschniltenen Aeste bildeten, gehalten wurde, glückte es, in 
dieser Hinsicht eine erträgliche Sicherheit zu erreichen. 

Die Quecksilberbehälter (welche von Holz und deren 4 
Stück vorhanden waren, so dafs die Röhren von 4 Versuchen 
ungefähr gleichzeitig abgelesen werden konnten), waren so mit 
Quecksilber gefüllt, dafs man das Auge bei dem Ablesen mit 
der Oberfläche des Quecksilbers gleich halten konnte. Nichts 
desto weniger wurde es doch unmöglich, mit aller der Schärte 
ablesen zu können, welche man wünschen mufs, und namentlich 
war es nicht selten der Fall, dafs die Haarröhrchenkraft zu Irr- 
thümern Veranlassung gab, wenn nicht das Rohr mit grolser 
Sorgfalt mehrere Male einiger Mafsen stark auf und nieder be- 
wegt wurde. 

Eben so ist man ofi in Zweifel, welchen Bruchtheil man 
angeben soll, wo das Ablesen nicht direct nach einer von den 
ganzen Abiheilungen am Rohr geschehen kanu. Will man daher 
die gröfstmöglichste Genauigkeit erstreben, so muls man die 
Röhren zweimal ablesen, natürlich nach einem Zwischenraum 
von einigen Stunden. Wird hierauf eine Mittelzall berechnet, 
welche der Mitteltemperatur und dem Mittelbarometerstand ent- 
spricht, in so fern diese eine Veränderung erlitten haben, so 
“erhält man in der Regel die richtigste Messung, welche erreicht 
werden kann, und namentlich bekommt man hierdurch Gelegen- 
heit, die Richtigkeit beider Ablesungen zu controliren. Da näm- 
lich die Ausdehnung und Verminderung in den Röhren verhält- 
nifsmälsig für alle einerlei werden mufs, so kann man durch 
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eine einfache Rechnung bald sehen, ob die gehörige Ueberein- 
siimmung Statt findet, oder wenn diefs nicht der Fall ist, eine 
neue Ablesung vornehmen. 


Auf diese Weise mufs man für jeden Versuch zum wenig- 
sten 6 verschiedene, genaue Ablesungen vornehmen; aber die 
darauf verwandte Mühe wird dadurch belohnt, dafs man zeitig 
Fehler entdeckt, welche, wenn sie späterhin bemerkt werden, 
nicht zu berichtigen sind. — In Rücksicht auf die Berechnung 
der Versuche ist die nachfolgende Formel benutzt. Bei allen 
Berechnungen hat der polytechnische Examinand Thomson die 
Güte gehabt zu assistiren, so wie er auch die angewandte For- 
mel berechnet hat. | 


Berechnung der Formel. 


Wird das Volum von der in dem Rohr eingesperrien Luft 
A genannt (erste Messung), die Wärme t und der Luftdruck b; 
das Volum, welches zurückbleibt, nachdem die Wasserdämpfe 
- weggenommen worden sind, A’ (zweite Messung), die Wärme 
t und der Luftdruck b’; endlich das Volum, nachdem die Koh- 
lensäure weggenommen worden ist, A‘ (dritte Messung), die 
Wärme t” und der Luftdruck b”, so ergiebt sich die Kohlen- 
'säurequantität als Differenz zwischen dem Volum A’ und A”, 
nachdem diese auf 0° Wärme und 336% Luftdruck reducirt 
worden sind. Demnach ist die in dem Rohr vorhandene Menge 
von Kohlensäure : l | | 

O A'b o A^ p“ 4 A b’ A'b“ 
”=336 Ami) 336pm) 336 \1+mr Far) 
wenn m der Ausdehnungscoefficient der Luft ist. 


Um die Menge von der in dem Gehäuse vorhandenen Kohlen- 
säure zu bestimmen, so kann man die darin enthaltene Luft auf 


. 
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die Wärme t und den Luftdruck b reduciren, wobei sie densel- 
ben Umständen unterworfen ist, wie die Luft A. Bedeutet K 
den Raumumfang des Gehäuses, T die Wärme und B den Luft- 
druck von der darin vorbandenen Luft, so ist der reducirte Raum- 
umfang des Gehäuses 
p= KBArmy 

b (i + mT) 


Bezeichnet k das Volum der in dem Gehäuse befindlichen 


; 2 k Z 
Kohlensäure, so ist — = Er also 


K’ 
= Kz _ KB A+mü)y Ab a) 
= A `~ 336 Ab +tmD itmi ipm” 


= KB Arm) Ab O O Ab 
566° A+mn AGEMO Er) 
a 


dl 
Bei dem Versuche wird 2 und 2- als Mittelzahl von 


drei Beobachtungen bestimmt. 


Ao Au A a A AA 


und — 


A 4 As a A As 
Setzt man | 
AÄ', A', | As, u A”, | Ar, A”, en 
ee een 
so wird u ' 
ka KB  1i1+mt a'b’ | a” b” ] 
3.36.b1i+rumTL1i+mt 41 + mt” 


Wofern a‘, a’, O nach dem Versuche dieselbe Bedeutung 
haben, wie a‘, a”, T vor dem Versuche, so wird die Quantität 


der nach dem Versuche vorhandenen Kohlensäure -~ 
"EWR 2 000 5 2.7 GER HERREN 2 0 | 
.3.36b i+ mô 1 + mt itm”. 


und die Menge der in der Zwischenzeit entwickelten Kohlensäure 
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_kBd+m) 


C = k a k = — 
k k 3:336 b 


a’ b’ li b“ 4 a’ b’ di b” 
Vals ar mi i a - 1+HnTLi+mt me || 


re KB (1 + mt) 
3.336. b 
b” a” =: || i 
4-Fmt“ an 4-+m0 ee 1-+mð. c1) 
“Nun ist | 
al a” a-a” a” m % 


Tpm? Ind Im rt A4md) Amy IT, 
oder das letzte Glied ist sehr gering im Vergleich mit dem 
ersten, und es kann sehr häufig ganz weggelassen werden. 
Dadurch wird 


OKB A +m) pb” (a-a) Er) D 


C= nn SE TEA 


3.336.bA+mT)I 4 +mt” © + mV 


Will man die RECHNUNG noch mehr abkürzen, so wird 


gesetzt 
b — b” = rt E a ; denn dann wird 
b” (a” - a”) b’ (a’-a’) b” 
Tfm? Fm 7 Time 


| a-a ECb' mo” 
Il „HN __ ı_ 1 N A A , 
[c BA | 1-+mt” Li + mt +a | 


welches letzte Glied geringe ist im Verhältnifs zu dem ersten, 
und wenn jenes Glied ausgelassen wird, so wird 
= KB b“ d +m) i u ai “u 
3.3836.b(1+mT)(I-+-mı). a D (9 
C’ giebt -die Quantität der Kohlensäure in Cubikzollen an; 
wird diese Gröfse mit 0,14850 ıultiplieirt, so erhält man den 
Kohlenstoff in Granen, und das Gewicht desselben in Granen | 
wird also 


C’ 
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0,14850 KBb” i+mt) 
3.336 b (1 +--mT) G +mt”) 
Bei der Anwendung von 2, anstatt 1, wird ein Glied weg- 
gelassen, dessen Gröfse nun untersucht werden soll. Das Glied 
ist nämlich : 


c= (a — a” — a't a”), (4) 


KB (i + mt) 
3. 336. b 
o lb m? 0 0 ____ .abmd 


Zur Berechung wird aller Luftdruck mit 336 gleich gesetzt, 
und die Gröfsen I mt, 1 mt‘, 1+mt’, 1 +mT, i-+m$ 
alle gleich 1, wodurch die Berichtigung wird : 

JA Km} (a” Zu a’) nn Fee t/s K m (a’ mer a‘) 
die in 3 ausgelassene Gröfse ist folgende : | 
KB (1 + mt) (a’ — a^) b' m 9" +2) 
3.336.b(1 +mT) (1+mt”) it+tmt 

Werden die Factoren für die Wärme und den Luftdruck 

eben so wie vorhin behandelt, so erhält man : 
g' 


a K a — a) (ms +2 


Setzt man hier m'= ze was nur Einflufs auf Hundert- 


theile von Granen des Kohlenstoffs haben kann, so wird die 
Gröfse : E | oo 
Ys Km (a — a) (F +9"). 

Fügt man diese beiden Berichtigungen zu (4), so ist 
Bb” (i + mt) 


IE Er Fir DE SR U al n_ 
b(i+mT) +m) tema TPR 


C = 0,0001473 K 


0,0495 K m R — a”) 9 + (a' — a) (F + s| 
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Die Berechnung von (a — a” — a’ + a") ne am 
leichtesten so : | 
es A Ar, z As — A, P AG = A”, 


A, Ra e A, 
en AA Ah AM A — A” 
/ U ao 2 1 2 2 3 3 
nz io ten ten 


welche Berechnung erleichtert . wird, wenn man ` vorher den 


Quotienten m für die Werthe von À, welche da verfallen 


können, berechnet. Der übrige Theil der Berechnung geschieht 
‚ dann durch Logarithmen, indem man zugleich Tabellen ein- 
richtet, welche den Log. (1 + mt) angeben. 


Di 


‚Erklärung der Figuren auf der Tafel. 


. Fig. 1 zeigt das offene Gehäuse. Fig. 2 den Durchschnitt . 
des Gehäuses. Fig. 3 die Thür. Fig. 4 die äufsere Seite der 
Decke. Fig 5 den Mechanismus zum ‚Halten auf Glasröhren. 

Die Bedeutung der Buchstaben ist bei allen Figuren dieselbe. 
A. Hölzernes Gehäuse; die innere SUN, ist nicht ab- 
‚gezeichnet. 
. Das Differentialbarometer. 
C’, C”. Verschiedene Glasscheiben. 
. Haspen vor. die Thür. | | 
. Zwei Stücke Holz mit Handgriff, welche zum Niederdrücken 
.der Holzstücke f, welche die nn mit Quecksilber tTa- 
gen, angewandt werden. | | 
F. Zwei Hülsen von Kupfer, welche zur Ver des in- 
neren Raums vor dem Gehäuse dienen, auf die Weise, dafs 
die beiden obersten Glasröhren mit Luft aus dem obersien 
Theil des Gehäuses gefüllt werden a, wenn Queck- 
silber ausei | Ä 


men mw 
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G. Eine. Messinghülse, worin das Glasrohr K angebracht wird. 

H. Eine Messinghülse, worin ein Kaliapparat angebracht wer- 
den kann, um Luft von Aufsen in das Gehäuse einzulassen. 

I. Schrauben, mit denen die einzelnen Seiten des Gehäuses 
zusammengeschraubt werden. | 

K. Ein gebogenes Glasrohr, welches, mit .einem Gasometer in 
Verbindung gesetzt, . zum ran der Luft aus dem 
Gehäuse dient. 


a. Glasröhren’ 

b. Schalen mit Quecksilber. 

c. Mechanismus zum Halten auf Röhren, wenn das Queck- 
silber in der Schale ausläuft. Fig. 5 weist diese ua 
deutlicher aus. | 

d. Zwei Stücke durchbohrtes Zinkblech, welche zur Beför- 
derung der Mengung der Luft in dem Gehäuse dienen, vor- 
züglich wenn das Ein- und Ausströmen geradezu durch 

-die Oeffnungen G und H geschah. | 

e. Zwei Stücke Holz, worauf c, c, c befestigt sind. Piese 
Stücke sind unbeweglich. 

f. Zwei Stücke Holz, worauf g, g, 8, 9, g, g fest gemacht 
sind. Diese beiden. Stücke ruhen auf. den Wagestangen i, 
und sind oben mit den Stahlcylinderg k, k versehen, 
welche luftdicht durch den Deckel des Gehäuses aan 
treten. 

g. In Knie gebogene Stücke Holz, weiche durch Haspen an 
f befestigt sind, bestimmt, um darauf die Quecksilberschalen 
anzubringen. | 

h. Gegengewicht. 

i. Wagestange. 
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Untersuchung des Gänsefettes und der Oelsäure; 
von Dr. Johann Gottlieb *). 


En 


- Unsere Kenntnisse über die Zusammensetzung und Eigen- 
schaften der Fettarten und fetten Säuren sind in neuerer Zeit 
bedeutend erweitert worden, und namentlich waren es die ge- 
wöhnlicheren festen felten Säuren, welche, einer gründlichen 
Untersuchung unterworfen, die Aufmerksamkeit des Chemikers 
von Neuem auf diesen Gegenstand lenkten. Dieser Untersuchung 
folgten auch manche, welche die Feststellung der Constitution 
der Fette zum Zwecke hatten, oder die Zusammensetzung eines 
Fettgemenges bestimmten Ursprungs ausmitteln sollten. In letz- 
terer Hinsicht schien es nicht unwichtig, die Zusammensetzung 
des Gänsefeltes näher kennen zu lernen, da dieses so häufig 
als Nahrungsmittel verwendet wird.. 

Ich habe daher auf Aufforderung des Hrn. Prof. Redten- 
bacher in dessen Laboratorium eine Untersuchung: der näheren 
Bestandtheile des Gänsefeites vorgenommen. Allein meine Ver- 
suche mufsten bald- eine weitere Ausdehnung erhalten, da sich 
im: Verlaufe der Arbeit manche Erscheinungen, ja Widersprüche 
ergaben ; welche vorerst der Erläuterung bedurften, um dann 
über die Zusammensetzung des fraglichen Fettes die nöthig ge- 
wordene euer zu geben. Die Versuche, welche ich zur 


,*) Hr. Prof. Redtenbacher bemerkt bei der Uebersendung obiger 
Abhandlung des Hrn. Dr. Gottlieb folgendes : »Ich glaube, dafs 
durch diese Untersuchung unsere Kenntnifs über die Natur der Oel- 
säure wesentlich gefördert worden ist. Ein Hauptverdienst derselben, 
was nicht Anerkennung genug verdient; ist dabei, dafs Hr. Dr. G. 
während eines Zeitraumes. von zwei Jahren nicht muthlos wurde, und 
trotz der grofsen Schwierigkeiten, welche die Bestimmung des Atom- 
gewichtes der fetten Säuren und namentlich des der Oelsäure mit sich 
‚führen, nicht ermüdete.« D. Red. 


Annal. d. Chemie u. Pharm. LVII. Bd. 1. Heft. 3 
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Aufhellung der von mir gefundenen Thatsachen anstellte, führten 
zu allgemeineren, die Eigenschaften der Fette nach mancher, 
der ursprünglichen Untersuchung fremden, Richtung erläuternden 
Resultaten, welche ich im Folgenden in der Weise mitzutheilen 
beabsichtige, dafs ich die Untersuchung des Gänsefettes, als den 
Ausgangspunkt feststellend, die Fragen, deren Lösung een oder 
wichtig geworden, daran knüpfe. 


Gänsefett, Talgsäure und Margarinsäure. 


Die äufseren Eigenschaften des Gänsefettes sind zu bekannt, 
als dafs sie einer näheren Beschreibung benöthigten; ich kann 
mich daher mit der Darstellung der chemischen Eigenschaften 
desselben hier begnügen. Das Gänsefett, der trockenen Destil- 
lation unterworfen, giebt Acrolein; es ist sonach der Gehalt an 
: Glycerin, wie bei allen gewöhnlichen Fetten, nicht zu bezweifeln. 

Mehrere Pfunde reines Gänsefett wurden mit Kalilauge zu 
einem klaren Seifenleim gekocht, sodann in einer Destillirblase 
mit Schwefelsäure im Ueberschufs versetzt und dann der Destil- 
lation unterworfen. Es ging ein trübes, schwach saures Wasser 
über. Dieses wurde mit Kalklıydrat neutralisirt und eingedampft. 
Obgleich die Destillation durch sieben Tage fortgesetzt wurde, 
war die auf diese Weise erhaltene Menge des Kalksalzes so 
gering, dafs ich auf eine genauere Untersuchung desselben ver- 
zichten mufste. Die an Kalkerde gebundene Säure, durch eine 
Mineralsäure abgeschieden, besafs aber alle Eigenschaften eines 
Gemenges der in der Butter enthaltenen flüchtigen Säuren , und 
besonders war der Geruch der ausgeschiedenen Oeltröpfchen 
nach Butter- und Capronsäure deutlich. Ob auch Caprin- und 
Caprylsäure vorhanden waren, konnte nicht ausgemittelt werden. 

Die in der Blase zurückgebliehenen Säuren wurden nach 
dem Erstarren zwischen Papier geprefst und so der gröfsere 
Theil der Oelsäure entfernt. Die zurückgebliebenen festen Säu- 
ren, wiederholt in Weingeist gelöst und durch Krystallisation 
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und Pressen von der noch anhängenden Oelsäure befreit, stellten 
eine blendend weifse, glänzende Masse dar, welche geschmolzen 
beim Erkalten krystallinisch erstarrte und deren Schmelzpunkt 
bei 58° lag. Dieser konnte selbst bei mehrmaligem Umkrystal- 
lisiren, auch aus gröfseren Mengen Weingeist, als man gewöhn- 
lich zu diesem Zwecke anzuwenden pflegt, nicht weiter verän- 
dert werden. Demnach ist diese Substanz ein Gemenge von 
Talg- und Margarinsäure, deren Trennung und Reindarstellung _ 
mit einigen Schwierigkeiten verbunden sind und stets gröfsere 
Quantitäten des Gemisches zu ihrem Gelingen- erfordern. Zur 
Abscheidung der Talgsäure verwendet man die aus einer heifsen 
alkoholischen Lösung beim beginnenden Erkalten zuerst krystal- 
lisirenden Portionen. Bei wiederholtem Auflösen und Trennen 
des sich zuerst abscheidenden Antheils erhält man endlich die 
Talgsäure rein. Ich habe auf diese Weise aus Gänsefett reine 
Talgsäure dargestellt, deren Schmelzpunkt und andere Eigen- 
schaften mit den bereits bekannten vollkommen übereinstimmten. 
Auch die Zusammensetzung bewies die Identität dieser Säure 
mit Talgsänre, indem : 


0,2985 Grm. Substanz gaben 0,835 Grm. Kohlensäure und 
"0,345 Grm. Wasser. 
Diefs führt in 100 Theilen zu folgender Zusammensetzung *} 
| Aeq. | berechnet gefunden 
Kohlenstoff 68 5100 76,69 76,29 
Wasserstoff 68 850 12,78 12,83 
Sauerstoff 7 70 10,53 10,88 


Talgsäurchydrat 6650 100,00 100,00, 


*) Diese, sowie alle in dieser Abhandlung angeführten Analysen sind, 
wenn es nicht ausdrücklich anders bemerkt ist, in der Weise mit 
= Kupferoxyd ausgeführt, dafs zuletzt ein Strom von Sauerstoff durch 
die Verbrennungsröbre geleitet wurde, 


3% 
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Wenn man die Mutterlauge, aus welcher beim Erkalten 
der weingeistigen Lösung des Säurengemenges der gröfste Theil 
der Talgsäure abgeschieden ist, bei gewöhnlicher Temperatur 
hinstellt, so scheiden sich anfänglich unreine, später reinere Kry- 
stalle von Margarinsäure in Gruppen von porzellanartigen Kör- 
nern ab. Durch mehrmaliges Umkrystallisiren und sorgfältiges 
Entfernen der zuerst abgeschiedenen Portionen, kann man so 
aus dem Gemenge ‚reines Margarinsäurehydrat erhalten. Ein 
solches aus dem Gänsefelt dargestelltes Hydrat, welches alle 
bekannten Eigenschaften der. Margarinsäure besafs, gab mir bei 
der Analyse folgende Resultate, welche mit den von Varren- 
trapp erhaltenen vollkommen übereinstimmten : A 

I. 0,314 Grm. gaben 0,867 Grm. Kohlensäure und 0,355 Grm. 
Ä Wasser. 
I. 0,277 Grm: Pen 0,7645 Grm. Kohlensäure usd 0, 315 

- Grm. Wasser. 

Ill. 0,3148 Grm. gaben 0,872 Grm. Kohlensäure und 0,3585 
Grm. Wasser. 
Diefs führt zu folgender Zusammensetzung in 100 Theilen : 
Aeq. berechnet gefunden 
Fa ag: 
Kohlenstoff 34 2550 7555 75,30 75,27 75,54 


- Wasserstoff 34 425 12,59 12,55 12,63 12,65 
Sauerstoff 4 400 11,86 12,15 1210 11,81 . 


Margarinsäurehydrat 3375 100,00 100,00 100,00 100,00. 
Es ist bereits gesagt worden, dafs das ursprüngliche Ge- 
menge der beiden Säuren einen Schmelzpunkt. von 58° besafs. 
Dieser Umstand liefs mich über die eigentliche Natur meiner 
Substanz durch längere Zeit im Zweifel, indem man bei einem 
- Gemenge von Talg- und Margarinsäurehydrat einen Schmelz- 
punkt vorauszusetzen berechtigt war, welcher etwa in der Mitte 
der Schmelzpunkte der beiden Säuren liegt. _ Directe. Versuche, 
welche ich mit Talg- und Margarinsäure  anstellte, bewiesen imir 
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indefs, dafs Gemische beider Säuren häufig unter 60° schmelzen. 
Die festen fetten Säuren verhalten sich dabei etwa so, wie ge- 
wisse Metalle, deren Legirungen ebenfalls bei viel niedrigerer 
Temperatur schmelzen, als die Metalle für sich. Da diese Eigen- 
schaft theils bei nicht sehr genauer Untersuchung einer gegebenen 
Säure Irrthümer herbeiführen kann, andrerseits der Schmelzpunkt 
bei Gemischen einen ziemlich genauen Schlufs auf die Propor- 
tionen der gemengten Säuren erlaubt, so habe ich einige Ver- 
suche angestellt, den Schmelzpunkt von Gemischen der beiden 
Säuren in bekannten Verhältnissen zu bestimmen, deren urgens 
nifs in folgender Uebersicht dargestellt ist. 
eege von Talgsäure und Margarinsäure : 
zu Theilen auf Theile Schmelzpunkt 


1. 30 10 65,5° 
H 25 10 650° 

© M 20 40 64° 
IV. 45 10 61° . 


V. 10.10 58° 
vi. 10 15 57° 
VI. 10 20 56,5° 

vm. 10 25 56° 

IX. 10° 30 56° 
Auch die übrigen äulseren - Eigenschaften der Gemenge 
bieten einiges Charakteristische dar, welches in manchen Fällen 
zum .beiläufigen Erkennen der Proportionen beitragen kann. 
Die erstarrte Talgsäure und Margarinsäure sind ganz krystalli- 
nisch, und es zeichnet sich die erstere durch mehr verworrene 
kleine Krystalle, die letztere aber durch grofse glänzende, nadel- 
förmige Krystalle aus. Das Gemenge V ist aber schon weit 
weniger krystallinisch, VI beinahe ganz porzellanartig, undurch- 
sichtig und sehr spröde, so dafs es beim Erkalten zuweilen zer- 
springt, VII ist noch matt, VIII und IX aber, wo die Margarin- 
säure bereits sehr überwiegend ist, zeigen wieder reinere Kry- 
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stallisation und ein glänzenderes Ansehen. Diefs gilt auch von 
I und II, während III und IV schon V'sich sehr nähern. Soweit 
unsere Kenntnisse von den festen fetten Säuren reichen, kann 
man überhaupt als richtig annehmen, dafs reine Säuren fast im- 
mer nach dem Erstarren im trocknen Zustande ein glänzendes 
krystallinisches Ansehen haben, während Gemenge von mehreren 
dieser Säuren eine milchige, matte, meistens sehr wenig glän- 
zende Oberfläche darbieten. Ä 


Oelsäure. 


Die Oelsäure der nicht trocknenden Fette, von der hier 
ausschliefslich die Rede seyn soll, ist schon der Gegenstand 
mehrerer Untersuchungen gewesen. Nachdem Chevreul die- 
selbe aus Schweinschmalz und Menschenfett abgeschieden und 
untersucht *), unternahm Laurent später die Analyse der im 
leeren Raum destillirten Oelsäure **) .Varrentrapp ***) 
machte darauf seine Untersuchung der Oelsäure des. Mandelöls 
und Ochsenfettes, welche sich als identisch erwiesen, bekannt 
und endlich hat Bromeis +) einige Versuche über die Zusam- 
setzung der Oelsäure, welche in der Butter enthalten ist, ver- 
öffentlich, Die Resultate dieser Untersuchungen stimmen mit- 
einander nicht überein und scheinen zu beweisen, dafs die Oel- 
süure in verschiedenen Fetten auch verschiedene Eigenschaften 
und Zusammenseizungen besitzt. 

Chevreul beschreibt seine Oelsäure als ein ungefürbtes 
Oel ven nur leicht ranzigem Geschmack und Geruch und stark 
saurer Reaction. Sie erstarrie bei einigen Graden unter O zu 
einer weilsen krystullinischen Masse. Die Bereitungsweise aber, 


Do 2 


u) Recherches chimiques sur les corps gras etc. pag. 75. 
*%#) Ann. de Ch. et Ph. 1837. Juin. p. 149. 
””) Diese Annalen Bd. XXXV, pag. 196. 

+) Diese Annalen ®d. XLII, pag. 55. 
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welcher Chevreul sich bediente, machte eine kleine Verun- 
reinigung mit Margarinsäure möglich. Er gelangte durch seine 
Analysen der Oelsäure zu der Formel : Cso Hss O; + 2 aq. 

Varrenirapp stellte seine Oelsäure mittelst Trennung des 
ölsauren Bleioxyds vom margarinsauren und talgsauren ‚Bleisalze 
durch Auflösen in Aether dar. Seine Untersuchung führte ihn 
zu der Formel : Cs Hso O, + aq. Varrentrapp’s Säure 
war elwas gelb gefärbt und von saurer Reaction. 

Die von Bromeis dargestellte Butterölsäure wurde eben- 
falls aus dem Bleisalz erhalten. Sie zeigte eine stark gelbe Farbe, 
die durch thierische Kohle entfernt werden konnte, was schon 
beweist, dafs die auf solche Weise dargestellte Säure einen 
fremdartigen färbenden Stoff enthalte, der obne Zerstörung der 
Oelsäure entfernt werden kann. Bromeis gelangte zu der 
Formel : Csa Hso Os, + aq: 

Bromeis machte auch zuerst darauf aufmerksam, dafs seine 
Oelsäure selbst: bei gewöhnlicher Temperatur ziemlich rasch 
Sauerstofl absorbire, welcher Umstand die Untersuchung der 
Delsäure etwas schwierig macht. Indem ich mir auf die oben 
angeführte Weise Oelsäure aus ganz frischem Gänsefett bereitete, 
gelangte ich ebenfalls zu einer von den angeführten verschie- 
denen Zusammensetzung, auch ergab sich, dafs die Oelsäure aus 
dem Fette einer zweiten Gans von der en der 
ersteren wesentlich abwich. 

Diese großse Verschiedenheit in den Resultaien der Unter- 
suchungen sowohl, als auch der Umstand, dafs die Oelsüure 
Sauerstoff’ absurbire, wie ich ebenfalls gefunden, machten es 
wahrscheinlich, defs die bisher untersuchten Oelsäuren Gemenge 
von einer Substanz mit ihren Oxydationsproducten sind, die zum 
Theil schon in dem Organismus des Thiers oder der Pflanze 
selbst entstehen, welches Letztere den Umstand noch wahr- 
sebeinlicher macht, dafs ich die Bereitung und Untersuchung 
meiner Oelsäuren bei möglichstem Abschlufs der atmosphärischen 
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Luft vorgenommen hatte. Um zu einer endlichen Entscheidung 
dieses Gegenstandes zu gelangen, mufste ich auch die Oelsäure 
des Mandelöls, Olivenöls und der Butter einer genaueren Unter- 
suchung unterwerfen, welche die eben aufgestellte Vermuthung 
bestätigte und mir es möglich machte, die Identität aller dieser 
Säuren nachzuweisen. Es ist mehr als wahrscheinlich, dafs meine 
Versuche auch für die übrigen nicht Irecknenden Oelsäuren ihre 
Geltung haben werden, was, wie es aus dem Folgenden hervor- 
geht, leicht zu entscheiden ist. 

Bevor ich aber die Versuche näher anführe, welche die 
wahre Zusammensetzung der Oelsäure feststellten, mufs ich noch 
bemerken, dafs dieselben, um zu einem richtigen Resultat zu 
gelangen, so vorgenommen werden müssen, dafs die fraglichen 
Substanzen vor dem Zutritt der Luft, namentlich bei höherer 
Temperatur, als -+ 10°, möglichst geschützt sind. Das Trocknen 
derselben ınufs daher, nach Umständen, entweder.in einem Strome 
von Kohlensäure, oder im leeren Raume vorgenommen werden, 
das Abwägen des Oelsäurehydrats behufs der Analyse aber bei 
einer niedrigen Temperatur geschehen, welche Vorsichtsmafs- 
regeln die rasche Sauerstoffabsorption verhindern, die unfehlbar 
alle Resultate verderben würde. Da diese Schwierigkeiten bei 
den früheren Untersuchungen nicht genügend bekannt waren, 
auch die Darstellung von reiner Oelsäure auf dem bis jetzt ein- 
geschlagenen Wege nicht gelingt, so erklären sich daraus die 
bei Untersuchung der Oelsäure vorgekommenen abweichenden 
Ergebnisse. Zur Darstellung der reinen Oelsäure bedient man 
sich roher Oelsäure, worunter immer die mit Bleioxyd und Aether 
von allen festen Säuren befreite verstanden wird. Diese enthält, 
mag sie nun aus Mandelöl, Olivenöl, Gänsefett oder Butter ge- 
wonnen «seyn, neben reiner Oelsäure noch Oxydationsproducte 
derselben uud eine braun färbende Substanz. Um die Gelsäure 
davon zu trennen, mufs sie einer zweiten Reinigung unterworfen 
werden, welche auf folgende Weise gelingt. 
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Die rohe Oelsäure wird mit Ammoniakflüssigkeit in grofseın 
Ueberschusse versetzt, um die Bildung von saurem Salze zu ver- 
hindern und sodann mit Chlorbarium gefällt. Es schlägt sich 
ölsaurer Baryt nieder, welcher die Eigenschaften besitzt, die 
Varrentrapp von ihm angegeben hat. Dieser wird getrocknet 
und mit Alkohol von mittlerer Stärke. gekocht. Dabei schmilzt 
die Salzmasse zu einer durchsichtigen, zähen Flüssigkeit, weshalb 
das Auskochen mit Vorsicht bewerkstelligt werden mufs. Da- 
durch wird ein Theil des reinen, in dem Gemenge enthaltenen, 
ölsauren Baryts aufgelöst und fällt beim Erkalten des abfiltrirten 
Weingeists in kleinen krystallinischen Schüppchen nieder. Dieses 
Verfahren wiederholt man mit neuen Mengen Spiritus, und das 
so gesammelte Baryisalz wird dann noch ein- bis zweimal aus 
Alkohol krystallisirt, worauf es ein blendend weifses, lockeres, 
fein krystallinisches Pulver darstellt, welches bei 100° nicht schmilzt, 
sondern nur ein wenig zusammenbackt. Es ist reiner ölsaurer 
Baryt. In dem Weingeist bleibt jene Substanz gelöst, welche 
die Verunreinigung des rohen ölsauren Baryts ausmacht und 
dessen leichte Schmelzbarkeit bedingt. Ich werde darauf zurück- 
kommen. 

Zur Gewinnung des reinen Oelsäurehydrats wird nun. der 
ölsaure Baryt mit Weinsäure zerlegt und die abgeschiedene Säure 
durch Waschen mit Wasser von anhängender Weinsäure befreit. 
Eine zweite Methode der Darstellung von reiner Oelsäure, welche 
zuweilen leicht und bequem angewendet werden kann, besteht 
in Folgendem : | Ä 

Setzt man rohe Oelsäure einer Temperatur von etwa 6 bis 
7°. unter O aus, so erstarrt sie zu einer krystallinischen Masse 
von mehr oder minder fester Consistenz. Die Eigenschaft des 
Erstarrens ist aber nur der reinen Oelsäure eigenthümlich, wäh- 
rend die Oxydationsproducte derselben bei der angegebenen 
Temperatur flüssig bleiben. Auf diesem Verhalten beruht die 
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zweite, sehr einfache Darstellungsweise des reinen Oelsäurehy- 
drats, welche mir in dem strengen Winter 1845 erlauble, grö- 
fsere Mengen reiner Oelsäure mit Hülfe der Kälte schnell zu be- 
reiten. Das Meiste der flüssigen, in den Krystallen der Oelsäure 
eingeschlossenen, schmierigen Masse mufs vorerst durch Aus- 
pressen der erstarrten Säure zwischen Fliefspapier entfernt wer- 
den. Es ist nicht rathsam, diefs in einer Presse zu bewerk- 
stelligen, selbst wenn sie eine zu dem Zwecke erforderliche nie- 
dere Temperatur besitzt, da die flüssigen Antheile vom Papier, 
ihrer schmierigen Beschaffenheit wegen, schlecht aufgesogen 
werden -und daher mit einer gröfseren Menge der Säure zugleich 
der Zweck weit später erreicht wird, als wenn man kleinere 
Portionen hinter einander behandelt. Es versteht sich von selbst, 
dafs alle beim Auspressen angewandten Gegenstände kalt seyn 
müssen, was besonders im Anfange nöthig erscheint, wo noch 
ein verhältnifsmäfsig grofser Antheil der flüssigen Substanzen 
mit der Oelsäure gemengt ist, welche sich darin bei einer weit 
niedrigeren Temperatur auflöst, als erforderlich ist, sie im reinen 
- Zustande zum schmelzen zu bringen. Ist das Pressen einmal vor . 
sich gegangen, so wird die Säure an einen wärmeren Ort ge- 
bracht und gleich nachdem sie geschmolzen ist, von Neuem 
erstarren gelassen. Nach wiederhollem Pressen wird die Säure 
immer weilser und glänzender, so dafs sie im erstarrten Zustande 
viele Aechnlichkeit mit der aus Alkohol krystallisirien Talgsäure 
besitzt. Allein sie ist noch nicht vollkommen rein. Sie wird 
nun, zur gänzlichen Entfernung des flüssigen und gefärbten An- 
theils, mit etwas Alkohol versetzt und wieder der Kälte ausge- 
setzt, worauf sie in schönen, blendend weifsen Nadeln kryslalli- 
sirt, welche wiederholt geprefst werden. Die Menge des zu- 
geseizien Alkohols darf nur’ gering seyn, weil er weniger die 
Auflösung der reinen Oelsäure, als die leichte und schnelle Auf- 
saugung des flüssigen Bestandiheils vom Papier ‚zum Zwecke 
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hat. Dieses Verfahren setzt man so lange fort, bis die Säure in 
einem Sirom von Kohlensäure getrocknet einen Schmelzpunkt von 
+ 14° ‚zeigt, welcher jener der reinen Oelsäure ist. 

Diese Darstellung der Oelsäure kann aber nur dann ange- 
wendet werden, wenn die rohe Oelsäure nicht vorher durch 
langes Aufbewahren oder einen schon im Organismus stattge- 
habten Oxydationsprocefs mit den erwähnten, bei — 6° nicht 
fest werdenden Substanzen in zu grolser Menge verunreinigt ist, 
da diese das Erstarren der Oelsäure verhindern. So habe ich 
gefunden, dafs die Oelsäure der Butter, welche ich mir bereitet 
habe, selbst bei — 14° nicht zum Erstarren zu bringen war, 
während auf die zuerst angegebene Weise mit Barytsalz sich 
leicht reine Oelsdure daraus darstellen liefs. 

Die nach einer der beiden Methoden dargestellte Oelsäure 
ist über {4° eine ganz wasserhelle, farblose Flüssigkeit von öl- 
artiger Consistenz, die keinen Geruch und keinen Geschmack 
besitzt und blaues Lackmuspapier nicht röthet, selbst wenn sie 
zuvor in Weingeist gelöst wurde. Bei etwa 4° über O wird sie 
starr und bildet dann eine ganz weilse, kryslallinische Masse, 
welche im Moment der Festwerdung sich bedeutend zusammen- 
zieht, wodurch der noch flüssige Antheil über die Oberfläche 
herausgeprefst wird. Sie ist dann sehr hart. Sie kann nicht 
unverändert destillirt werden und zieht im festen Zustande keinen 
Sauerstoff an. Die ausge Oelsäure oxydirt sich aber leicht 
und schnell. 


Die Analysen dieser Substanz gaben folgende Resultate : 
L 0415 Grm. gaben 0,6775 Grm. Kohlensäure und 0,2635 
Grm. Wasser. | l 
I. 0,2398 Grm. gaben. 0,6715 Grm. Kohlensäure Me 0,261 
Grm. Wasser. 


IM. 02712 Grm. gaben 0,757 Grm. Kohlensäure und 0,297 
Grm. Wasser. 
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IV. 0,2513 Grm. gaben 0,7032 Grm. Kohlensäure und 0,276 
Grm. Wasser. 


Diefs ergiebt folgende Formel und Zusammensetzung : 


in 100 Theilen 
Aeq. berechnet gefunden 


L 1. mL \ 
Kohlenstoff 36 2700 76,59 76,51 76,37 76,12 76,34 


Wasserstoff 34 425 12,06 12,12 12,09 12,16 12,20 
Sauerstoff 4 400 11,35 41,37 11,54 11,72 11,46 


Oelsäurehydrat 3525 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00. 


-L II und IM waren aus Olivenöl, IV aus Gänsefett dargestellt. 

Alle Erfahrungen, welche uns bisher zu Gebote stehen, be- 
weisen, dafs die fetten Säuren, die nicht flüchtig sind, unter die 
schwächeren gezählt werden müssen, daher die Darstellung reiner 
neutraler Salze derselben mit Schwierigkeiten verbunden ist, 
Die Eigenschaft der Verbindungen der Talg- und Margarinsäure, 
mit den stärksten Basen, wie Kali oder Natron, bei Zusatz vou 
viel Wasser ein saures Salz abzuscheiden, beweist z. B., wie 
man mit der gröfsten Sorgfalt zu Werke gehen mufs, um das 
Atomgewicht der- fetten Säuren genau zu bestimmen. Diese 
Schwierigkeiten erhöhen sich bei der Oelsäure noch in bedeu- 
tendem Grade, weil diese unter die schwächsten Säuren gehört, 
indem sie, wie bemerkt, Lackmus gar nicht röthet, selbst wenn 
sie zuvor in Weingeist gelöst wurde. 

Die Verbindung der Oelsäure mit Silberoxyd rein darzu- 
stellen, ist unmöglich, da dieselbe bald eine Veränderung erleidet, 
welche sich in einer Reduction des Silberoxyds und Schwärzung 
der Substanz kundgiebt. Die leichte Oxydirbarkeit der Oelsäure 
erklärt die Thatsache ganz einfach, welche im Uebrigen schon 
bei der Untersuchung von Varrentrapp und Bromeis das 
` Hindernifs war, das Atomgewicht ihrer Oelsäuren aus der Sil- 
berverbindung herzuleiten. Eben. so wenig konnte ich hoffen, 
durch Darstellung und Analyse der Aethyloxydverbindung zur 
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Kenntnifs des Atomgewichts der Oelsäure zu gelangen. Ich 
habe meine Versuche daher auf das Blei- und Barytsalz der 
Säure beschränkt, deren Zusammensetzung ich anführen will. 

Es kommt bei Darstellung der ölsauren Salze vorzüglich 
darauf an, die Bildung der sauren und basischen Salze, welche 
sehr leicht vor sich geht, zu verhindern. Ich bediente mich zur 
Bereitung des ölsauren Bleioxyds folgender Methode. Reine Oel- 
säure wurde in absolutem Alkohol gelöst und sodann unter an- 
fänglich gelinder Erwärmung trocknes kohlensaures Natron im 
Ueberschufs zugesetzt. In dem Kolben, welcher die Flüssigkeit 
enthält, befindet sich darüber eine Schichte von Alkoholdampf, 
welche die Einwirkung des : Sauerstoffs der Luft hintanhält. 
Es wird nun zum Kochen erhitzt und damit durch längere Zeit 
fortgefahren, bis die Flüssigkeit eine deutlich alkalische Reaction 
angenommen hat. Dabei entweicht die Kohlensäure nur lang- 
sam und allmählig, bis der bezeichnete Punkt eintritt. Durch 
rasches Filtriren wird nun. die Lösung des neutralen Natron- 
salzes.vom kohlensauren Natron getrennt und sogleich mit nicht 
zu viel Wasser verdünnt, worauf man das Ganze wohl verdeckt 
abkühlen läfst. Das letztere ist darum wichtig, weil man sonst 
einen Niederschlag erhält, welcher zusammenbackt und. schwer 
auszuwaschen ist: Die erkaltete Lösung mit neutralem essig- 
saurem Bleioxyd versetzt, läfst das ölsaure Salz als einen weilsen 
flockigen Niederschlag fallen,‘ welcher schnell abfiltrirt und an 
einem kühlen Orte ausgewaschen wird. 

Das nun im leeren Raume getrocknete Öölsaure Bleioxyd 
stellt ein leichtes, -lockeres weifses Pulver dar, welches schon 
etwa bei 80° zu einer gelben Flüssigkeit schmilzt, die nach dem 
Erkalten spröde wird und durchscheinend bleibt. Seine Zusam- 
mensetzung ergicbt sich aus folgenden analytischen Resultaten : 

I 04815 Grm. hinterliefsen 0,1085 Grm. Blei uns 0,0225 
Grm. Bleioxyd = 0,1394 un eng: 
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il. 0,504 Grm. hinterliefsen 0,0955 Grm. Blei und 0,043 Grm, 
Bleioxyd = 0,1459 Bleioxyd. 

I. 0,3171 Grm. gaben 0,6515 Grm. Kohlensäure und 0,2475 
Grm. Wasser. 

II. 0,321, Grm. gaben 0,656 Grm. Kohlensäure und 0,2515 
Grm. Wasser. 
Diefs giebt in Aequivalenten und auf 100 Theile berechnet 

folgende Zusammensetzung : 


in 100 Theilen 
Aeg berechnet gefunden 
| L II 
Kohlenstoff 36 27000 56,16 56,03 55,73 
Wasserstoff 3 425 858 867 870 
Sauerstoff 3 3000 6,25 6,35 6,62 
Bleioxyd 1 14394,5 2901 28,95 28,95 
Oelsaures Bleioxyd 4807,0 100,00 100,00 100,00. 
Das angeführte Salz war aus der en des Olivenöls 


dargestellt. 
Die Bereitung und Eigenschaften des Biain Baryts habe 


ich bereits beschrieben und es ist sonach nur noch seine Zu- 
sammensetzung zu erörtern. Diese erhellt aus folgenden, mit 
dem im. Vacuo getrockneten Salze erhaltenen Resultaten : 
l. 0,2642 Grm. hinterliefsen 0,0755 Grm. AOLE LRNPEN iii 
. == 0,05864 Baryt. 
ll. 0,622 Grm. hinterliefsen O, 1735 Grm. kohlensauren Baryt 
== 0,1347 Baryt. 
- L 0,2529 Grm. gaben mit chromsaurem Bleioxyd verbrannt 
0,572 Grm. Kohlensäure und 0,2155 Grm. Wasser. 
IL 0,343 Grm. gaben mit chromsaurem Bleioxyd verbrannt 
0,7715 Grm. Kohlensäure und 0,2905 Grm. Wasser. 
Daraus entwickelt sich folgende Formel und. N 
Zusammensetzung : Ä Ä 
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in 100 Theilen 


Aeq. berechnet gefunden 
Kohlenstoff 36 2700,00 61,79 61,68 61 34 
Wasserstofl 33 41250 944 9,46 9.41 
Sauerstoff 3 30000 687 667 759 
Baryt 1 956,88 21,90 22,19 21,66 
Oelsaurer Baryt 4369,38 100,00 100,00 100,00. 


I war aus Butter nnd II aus Mandelöl dargestellt. 

Aus diesen Thatsachen ergiebt sich die unzweifelhafte Zu- 
sammensetzung des reinen Oelsäurehydrats nach der Formel : 
Cse Hss Os + aq., welche überdiefs noch in der Bildung der 
Rlaidinsäure eine weitere Bestätigung erhalten soll. 

Ich habe bereits oben erwähnt, dafs die Verunreinigungen 
der reinen Oelsäure bei Behandlung des rohen ölsauren Baryls 
mit Alkohol, in letzterem an Baryt gebunden, gelöst bleiben. 
Durch Verdampfen desselben erhält man in allen Fällen eine 
braune schmierige Masse, welche einen sehr unangenehmen Ge- 
ruch besitzt. Eine stärkere Mineralsäure scheidet daraus eine 
rothbraune, zähe, ölartige, rancidriechende und schmeckende 
Flüssigkeit von stark saurer Reaction aus. Diese ist es, welche 
die Oelsäure verunreinigt, ihr die braune Farbe, den Geruch und 
Geschmack ertheilt, auch jene von Varrentrapp mitgetheilte 
Eigenschaft: der rohen Oelsäure in hohem Grade besitzt, sich mit 
Mineralsäuren stark dunkel zu färben. Die Barytverbindung ent- 
hält verhältnifsmäfsig sehr wenig Basis und dadurch wird auch 
erklärt, wie die Atomgewichtsbestimmung der Oelsäure durch 
Varrentrapp und Bromeis immer zu hoch ausfallen mufste. 

0,8105 Grm. dieser Barytverbindung aus Oelsäure des 
Mandelöls bereitet, hinterliefsen 0,149 Grm. kohlensauren Baryt 
= 0,1157 Baryt, was 14,28 pC. der Verbindung entspricht. 

0,693 Grm. der Barytverbindung aus Butter dargestellt, 
gaben 0,1395 Grm. kohlensauren Baryt = 1,1083 Baryt, wor- 
aus sich ein Gehalt von 15,63 pC. Baryt ergiebt. 
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Diese Bestimmungen zeigen bei dem Umstande, dafs den 
Verbindungen auch gewisse Mengen von ölsaurem Baryt beige- 
mischt seyn mufsten, hinreichend genaue Uebereinstimmung, 
wobei ich noch bemerken mufs, dafs der in kaltem Alkohol 
lösliche Theil des rohen ölsauren Baryts bei Gelegenheit einer 
ausführlicheren Untersuchung der Oxydalionsproducte der Oel- 
säure jedenfalls den besten Ausgangspunkt bilden wird. 


Einwirkung des Sauerstoffs auf Oelsäure. 


Indem nun die Zusammensetzung der Oelsäure festgestellt 
ist, bleibt mir noch einiges über die Veränderungen zu sagen 
übrig, welche sie theils aufser dem Organismus durch Einflufs 
des Sauerstoffs erleidet, so weit meine Versuche mich darüber 
belehrten. i 

Wie bereits erwähnt, häbe ich zweimal rohe Oelsäure aus 
Gänsefett dargestellt und eine verschiedene Zusammensetzung 
der beiden erhaltenen Säuren gefunden. Die eine Darstellung 
ergab mir eine Säure, welche von jener Varrentrapp’s nur 
wenig differirte, eben so wenig von reiner Otlsäure. Dennoch 
war sie gelblich gefärbt. 

“L 0,201 Grm. gaben mir 0,564 em Kohlensäure und 0,2125 
Grm. Wasser. | 
I. Varrentrapp erhielt aus 0,3065 Grm. seiner Oelsäure 

0,8555 Grm. Kohlensäure und 0,324 Grm. Wasser. 

Diefs führt zu folgender procentischer Zusammensetzung, 
wobei unter III die der reinen Oelsäure angeführt ist.- 


Varrentrapp. Reine Oelsäure, 
BE "E IL. IM. 
Kohlenstoff 76,52 76,12 16,59 
Wasserstoff 11,74 11,74 12,06 
Sauerstoff 11,74 12,14 11,35. 


100,00 100,00 - 100,00 . 
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Die zweite ganz auf dieselbe Weise dargestellte Säure ent- 
‚hält weit weniger Kohlenstoff und war also schon in einem weit 
oxydirteren Zustande. Bromeis hat bereits die Bemerkung ge- 
macht, dafs Oelsäure bei gewöhnlicher Temperatur etwa ihr 
20faches Volum Sauerstoff ziemlich rasch aufnehme, ohne dafs 
sich eine Spur Kohlensäure oder bemerkbare Mengen Wasser 
bilden. Ich habe diese Beobachtung bei der Oelsäure aus Gänse- 
fett und Olivenöl auch gemacht, und die durch die zweite Be- 
reitung der Oelsäure aus Gänsefett erhaltene Säure gab mir 
Gelegenheit, dieses Verhalten durch analytische Resultate zu er- 
läutern. 

I. 0,2295 Grm. dieser Substanz gaben 0,6275 Grm. Kohlen- 
säure und 0,2385 Grm. Wasser. 
I. 0,2039 Grm. gaben 0,557 Grm. Kohlensäure und 0,2125 

Grm. Wasser. 

Diefs führt zu folgender empirischer Formel : 


in 100 Theilen 
Kai berechnet gefunden 


; I. II. 
Kohlenstoff 36 2700,0 714,74 74,56 74,50 


Wasserstoff 33 4125 1141 1154 11,57 

Sauerstoff 5 500,0 13,85 13,90 13,93 
3612,5 100,00 400,00 100,00 _ 
Bei Betrachtung dieser Formel ergiebt sich, dafs der Sauer- 
stoff sich mit 1 Aeq. Wasserstoff der Oelsäure zu Wasser ver- 
bunden und zu dem übrig bleibenden Körper noch 1 Atom 
Sauerstoff getreten is. Dadurch wird das Verhalten der Oel- 
säure zu Sauerstoff bei gewöhnlicher Temperatur erklärt, Die 
entstehende Menge Wasser ist zu gering, als dafs sie bemerkt - 


oder gar nachgewiesen werden könnte. Es braucht wohl nicht 


erst ausdrücklich angeführt zu werden, dafs die hier gegebene 

Formel nur der empirische Ausdruck der gefundenen Resultate 

ist und weiter keine Gültigkeit hat. - Auch hat diese Säure, gleich 
Annal. d. Chemie u. Pharm. LVI Bd. 1. Heft. 4 
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‚den ‘andern von mir untersuchten, bei der beschriebenen Be- 
handlung in der:Kälte oder des Barytsalzes mit Alkohol, reine 
--Oelsäure gegeben. :Ich habe mit dieser rohen Oelsäure auch 
| die: Aethyloxydverbindung dargestellt, welche die oben angeführte 
„empirische Formel abermals bestätigte. 


1. 0,2445 Grm. gaben 0,6815 Grm. Kohlensäure und O, 20 Grm. 
"Wasser. 
1. 0,237 Grm. gaben 0,6605 Grm. Kohlensäure und 0,253 Grm. 
| Wasser. | 
Diefs entspricht folgender Zusammensetzung : 


in 100 Theilen 
Aeq. berechnet ' gefunden 


| | u 
‚Kohlenstof 40 3000,0 .75,72 76,01 76,00 
Wasserstoff 37 4625 167 181 11,85 
Sauerstoff 5 .5000 14264 1218 12,45 


j 3962,5 100,00 100,00 100,00, 


«Endlich mufs. ich noch als Beispiel der Neigung der Oel- 
säure, saure Salze zu ‚bilden, ‘eines Silbersalzes erwähnen, wel- 
ches ich dadurch erhielt, dafs eine weingeistige Lösung . der 
fraglichen Säure .mit sehr wenig Ammoniak versetzt und mit 
. einer alkoholischen - Lösung - von - salpetersaurem- ‚Silberexyd im 
-Ueberschuls gefällt wurde. Das Salz fiel in losen Flocken nieder, 
-war leicht auszuwaschen -und bildete eine weiche, gelblichweifse, 
-schmierige Masse, ‘welche im Vacuo "getrocknet ‘werden’ konnte, 
‘ohne sich zu verändern’öder zu schwärzen. Seine Untersuchung 
-ergab folgende Resultate : | 


0,629 Grm. hinterliefsen 0,069 Grm. A = 0,0741 
"Silberoxyd. l 


0,2565 Grm. galei 0,6285 Grm.. Kohlensäure und 0,241 
Grm. Wasser. 


Diefs führt zu folgender Zusammensetzung : 


* 
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| in 100 Theilen ` 

Aeq. berechnet gefunden 

Kohlenstoff 108 8100,0 66,52 66,82 
Wasserstoff 98 1225,0 10,06 10,43 
Sauerstoff 14 1400,0 11,49 10,97 
Silberoxyd 1 1454,6 11,93 11,78 


42176,6 100,00 100,00. 


Wolllen wir die Formel der ‚Säure als eine theoretisch 
richtige gelten Jassen,. so wäre dieses Salz ein dreifach saures. 
Immerhin mag es. aber als ein wichtiger Beleg dienen, wie die ~ 
Oelsäure im reinen oder unreinen Zustande in die verschieden- 
sten Sältigungszustände eingehen und dadurch die Feststellung 
ihres wahren Atomgewichis erschweren kann; so wie andrer- 
seits diese angeführten Thalsachen beweisen, wie leicht die Oel- 
säure mit allen ihren Verunreinigungen in constanten Propor- 
tionen Verbindungen einzugehen vermöge. 

Wenn nun aus dem vorangehenden erhellt, dafs die Oelsäure 
- bei gewöhnlicher Temperatur, anfangs wenigstens, keinen Kohlen- 
stoff, sondern nur Wasserstoff an Sauerstoff abgiebt, so tritt 
doch ein anderes Verhältnifs ein, wenn Oelsäure bei erhöhter 
Temperatur der Einwirkung des Sauerstoffs ausgesetzt wird. Ich 
habe reine Oelsäure durch etwa 5 Stunden bei einer Temperalur 
von 100° unter Zutritt der atmosphärischen Luft erhalten urd 
dann ihre Eigenschaften und, Zusammensetzung, untersucht. | Diese 
Versuche, ergaben , -dafs die Oelsäure nach kurzer Zeit einen 
ranciden Geruch ‚annimmt, zugleich ihr ‚Schmelzpunkt ‚immer 
‚mehr, herabsinkt und zuletzt eine gelbliche Färbung der Substanz 
eintritt. Sie, erstarrt. bei. ‚niederer Temperatur dann nicht mehr 
en 

0,3245 Grm. , der so veränderten Oelsäure, gaben 0,863 
‚Grm. Kohlensäure und 0,3505 Grm. Wasser. 
IL 0,254 Grm. Su Grin. Kohlensäure und 0,275 Grin. 


Wasser. 
4# 
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Versucht man aus diesem Ergebnifs der Analysen eine 
empirische Formel und die procentische Zusammenselzung zu 
berechnen, so gelangt nian zu folgenden Resultaten : 


in 100 Theilen 
Aeq. berechnet gefunden 


I H 
Kohlenstoff 34 2550,0 73,64 73,20 73,27 


Wasserstoff 33 412,5 11,91 12,141 12,02 
Sauerstoff 5 500,0 14,45 14,69 14,71 
3462,5 100,00 100,00 100,00. 


h 


Die Vergleichung dieser empirischen Formel mit jener der 
reinen Oelsäure beweist, dafs der Kohlenstoff der letzteren an 
dem Oxydationsprocesse ebenfalls Theil genommen habe, indem 
er sich bedeutend verminderte, während vom Wasserstoff nur 
1 Aequivalent weggenommen wurde. | 


Ich wende mich nun zur Beschreibung jener Versuche, 
welche ich angestellt habe, um den bis jetzt noch unerörterten 
Zusammenhang der Oelsäure mit Elaidinsäure aufzuklären und 


zu erläutern. 


Einwirkung der salpetrigen Säure auf Oelsäure. 
Elaidinsäure. 


Die Einwirkung der salpetrigen Säure auf Oelsäure und 
Olein war schon der Gegenstand mannigfacher Versuche ge- 
wesen. Die Bildung der Elaidinsäure, welche dabei auftritt, und 
deren Zusammensetzung Meyer *) studirte, blieb trotz der Un- 
tersuchung des Letzteren nicht vollkommen erklärt, indem man 
die Entstehung eines rothen öligen Körpers als Nebenproduct 
der Einwirkung der salpelrigen Säure für eine Haupibedingung 


*) Diese Annalen Bd XXXV S. 174. 
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der Bildung. der Elaidinsäure ansah, und ohne genauere Kennt- 
nifs der Zusammensetzung dieses rothen Körpers den Procefs 
der Entstehung der Elaidinsäure aus Oelsäure nicht zu erklären 
vermochte. Da ich bereits gezeigt habe, dafs die Oelsäure eine 
von der bis jetzt angenommenen verschiedene Zusammensetzung 
und Formel besitzt, so sind alle bisher über diesen Gegenstand 
aufgestellten Vermuthungen haltlos geworden und werden durch 
folgenden einfachen Versuch widerlegt. 

Behandelt man reine Oelsäure auf die Weise, wie es Meyer 
beschrieben, mit salpetriger Säure, so erstarrt dieselbe bald zu 
einer ganz weilsen kryslallinischen Masse, ohne dafs sich die 
geringste Spur des oben berührten rothen Körpers bildet. Trifft 
man gerade die rechte Menge der anzuwendenden salpelrisen 
Säure, so ist der Schmelzpunkt der erslarrten Elaidinsäure wenig 
unter jenem der reinen Elaidinsäure gelegen. Die Velsäure 
verwandelt sich fast ganz vollständig in Elaidinsäure. Bevor 
ich die Versuche mittheile, welche die Erforschung der Um- 
stände bezweckten, unter welchen sich die Elaidinsäure aus 
Oelsäure bildet, ist es indessen nothwendig, die Zusammen- 
setzung der ersteren festzustellen. Diese ist von Meyer mil 
denselben Resultaten analysirt worden als von mir, doch er- 
laubte ihm das zur Zeit seiner Uutersuchung allgemein gültige. 
Atomgewicht des Kohlenstoffs nicht, zu jener Formel zu gelangen, 
welche sich aus dem jetzt angenommenen Kohlenstoffatom er- 
giebt. Indem ich daher hier die Resultate meiner Analysen an- 
führe, kann ich mir nicht versagen, Meyer’s Analysen daneben 
zu stellen , indem sie sichs wechselseitig bestätigen und über die 
Zusammensetzung der Elaidinsäure keinen Zweifel mehr übrig 
lassen. Ich habe Elaidinsäurehydrat nach Meyer’s Vorschrift 
dargestellt und der Analyse unterworfen. 

Die hier unter I, Il und III mitgetheilten Analysen sind von 
mir, IV, V und VI von M eyer angestellt. 2 
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I. 0,2445 Grm. gaben 0,6865 Grm. Kohlensäure uid 0,2655 
Grm. Wasser. 


I. 0,2445 Grm. gaben 0,686 Grm. En und 0,268 
Grm. Wasser. | 


Ill. 0,2483 Grm. gaben 0,6955 Grm. Kohlensäure und 0,275 
Grm. Wasser. 


IV. 0,2812 Grm. gaben 0,789 Grm. Kohlensäure und: 0,3085 
Grm. Wasser. 


V. 0,346 Grm. gaben 0,9715 Grm. Kohlensäure’ und 0,3815 
Grm. Wasser. 


VI. 0,3175 Grm. gaben 0,89 Grm. Kohlensäure und 0,3525 
Grm. Wasser. 


Diefs führt zu der folgenden Formel und procentischen Zu- 


sammensetzung : 
in 100 Theilen 


Aeq. berechnet .. gefunden ._ ‚ Meyer 
m E = - 
I. II. HI. IW. Vv VWL 


Kohlenst. 36 2700 76,59 76,57 76,52 76,39 76,52 76,57 76,45 
Wasserst. 34 425 12,06 12,06 12,17 12,30 12,18 12,24 12,33 
Sauerst. 4 400 11,35 11,37 11,31 11,31 11,30 11,19 11,22 


Elaidins.-Hydr. 4929 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00. 
Elaidinsaures Sineroxyd gab folgende Resultate : 


L 0,208 Grm. hinterliefsen 0,0575 Grm. Silber nn 
Silberoxyd. 


ll. 0,699 Grm. hinterliefsen 0,1945 Grm. Silber = 0,2089 
Silberoxyd. 


I. 0,255 Grm. gaben 0,5175 Grm. Kohlensäure und 0,1955 
Grm. Wasser. 


Il. 0,308 Grm. gähen 0,625 Grm. Kohlensäure und 0,24 Grm. 
Wasser. 
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Daraus entwickelt sich folgende Zusammensetzung : 
in 100 Theilen 


Aeq. berechnet gefunden Meyer 
| O L | 
Kohlenstoff 36 270,0 55,51 55,34 55,34 
Wasserstoff 33 412,5 849. 8,51 8.65 
Sauerstoff 3 3000 616 646 613 
Silberoxyd 1 14516 2984 29,69: 29,88: 
Elaidinsaures Sılberoxyd 4864,1 100,00° 100,00 100,00. 


Zuletzt mag noch Meyer’s Analyse des elaidinsauren Aethyl- 
oxyds hier Platz finden. | | 
0,2625 Grm. gaben 0,746. Grm. Kohlensäure und 0, 2865- 
Grm. Wasser. 


Die Zusammensetzung dieser Verbindung ist daher. : 
in. 100 Theilen | 


| Aeq. berechnet gefunden 
Kohlenstoff "40 3000 17,42 77,50 
Wasserstoff  . 38 475; 1225 12,12 
Sauerstoff — 4 40 1033 10,38 
Elaidinsaures Aethyloxyd 3875 100,00 100,00. 


Bei. Betrachtung der eben gegebenen Zusammensetzung, und: 
Formel der Elaidınsäure und ihrer Salze zeigt sich, dafs diese. 
mit jener. der Oelsäure vollkommen übereinstimmen; Die beiden. 
Säuren sind einander gewissermafsen chemisch: gleich zu setzen, . 
ohschon. ihre physikalıschen Eigenschaften. in. vielen Punkten. 
von einander abweichen. Im erstarrten Zustande. sind sie ein-: 
ander vollkommen ähnlich, sie bilden eine zum Verwechseln: 
gleiche Krystallmasse, wobei auch die Elaidinsäure- die. von der 
Oelsäure schon bemerkte Eigenschaft besitzt, sich. beim Erslar-. 
ren auszudehnen,. Während: die Oelsäure aber in der. Kälte aus, 
Weingeist in langen Nadeln krystallisirt, scheidet sich. Blaidin- 
säure aus demselben’in grofsen Blättern ah.. Oelsäure. röthet: 
blaues Laskmuspapier nicht,. wogegen. Blaidinsäure stark, sauer 
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reagirt. Die Verschiedenheit ihres Schmelzpunktes giebt ein 
weiteres Unterscheidungszeichien der Säuren. Auch gelingt die 
Darstellung neutraler elaidinsaurer Salze ganz leicht. Ich habe 
den von Meyer beobachteten und mitgelheilten Eigenschaften 
nur eine hinzuzufügen, welche die chemische Aehnlichkeit der 
Oelsäure und Elaidinsäure im hohen Grade bestätigt. Die Elai- 
dinsäure wird nämlich bei Zutritt der atmosphärischen Luft oder 
von Sauerstoff im „flüssigen Zustande ebenfalls oxydirt, wenn 
diese Sauerstoffabsorption auch lange nicht so rasch vor sich 
geht, wie bei Oelsäure. Es ist defshalb rathsam, bei Operationen, 
wo die Elaidinsäure über 45° erwärmt werden mufs, dieselbe 
vor dem Zutritt des Sauerstoffs der Luft durch geeignete Mittel 
zu schützen. Einige nähere omaumgen sollen noch ee 
angeführt werden. 

Der Uebergang der Oelsäure in Elaidinsäure ohne Verän- 
derung der Zusammensetzung und des Atomgewichts der ersteren, 
ist eine Thatsache , die zu vereinzelt steht, als dafs sie in dem 
jetzigen Augenblick vollkommen erklärt werden könnte. - Jene 
Chemiker, welche sich mit der Bildung des Elaidins und der 
Elaidinsäure beschäftigten, haben bereits die Bemerkung gemacht, 
dafs die geringe Menge von salpetriger Säure, welche hinreicht, 
um gröfsere Quantitäten Oelsäure in Elaidinsäure überzuführen, 
die Wahrscheinlichkeit einer chemischen Einwirkung der sal- 
petrigen Säure auf Oelsäure sehr verringert. Meine Versuche 
über die Zusammensetzung der beiden Säuren beweisen, dafs 
keine chemische Zersetzung die Oelsäure in Elaidinsäure über- 
führt. . | 

Welche ist also die Wirkung der salpetrigen Säure, ist es 
eine sogenannte Contactwirkung , oder wird die Oelsäure durch 
einen in der Masse in kleinerem Malsstabe eingeleiteten chemi- 
schen Procefs bestimmt, jene merkwürdige Umwandlung in Elai- 
dinsäure zu erleiden? In dem folgenden sollen Boudet’s und 
meine Versuche über diesen Gegenstand zusammengestellt wer- 


` 
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den, wodurch die Lösung dieser Frage näher gebracht wird. 
Boudet, welchem wir überhaupt viele werthvolle Mittheilungen 
über die, die Bildung der Elaidinsäure begleitenden, Umstände 
verdanken, hat zuerst gefunden, dafs ein Gemenge von 2 Volum 
Stickoxydgas und 4 Volum Sauerstoff in ziemlich grofser Menge 
vom Olivenöl absorbirt werden, ohne irgend einen “gasförmigen 
Körper zu hinterlassen. Ich fand diese Beobachtung auch für 
Oelsäure ganz richtig. Allmälig werden das Oel oder die 'Oel- 
säure trüber und erstarren endlich zu Elaidin oder Elaidinsäure. 
Dadurch ist erwiesen, dafs die salpetrige Salpetersäure bei dem 
Umbildungsprocefs der Oelsäure den Kohlenstoff derselben nicht 
zu Kohlenoxyd oder Kohlensäure oxydirt, da sich weder diese 
beiden Gase, noch Stickgas, über der Oelsäure zeigen, 

Boudet beobachtete zwar eine geringe Entwickelung von 
Stickgas bei nachmaligem Erwärmen der erstarrten Masse , aber 
dieses erscheint ‚nur in einer Menge, welche höchstens dem 
Volum des angewandten Oels gleichkoinmt, und da bei meinen 
Versuchen die Oelsäure ihr 20 bis 30faches Volum Untersal- 
petersäure absorbirt hatte, die Menge des später abgeschiedenen 
Stickgases verhältnilsmäfsig sehr gering ist und zudem erst beim 
Erwärmen auftritt, so kann dasselbe nicht als wesentliches Pra- 
duct der Einwirkung der salpetrigen Säure betrachtet werden. 

Wird die in einer Glasröhre ‘unter trockner salpetriger 
Salpetersäure zum Erstarren gebrachte Oelsäure in -einem pas- 
senden Apparate mit Wasser erwärmt, so entwickelt sie aufser- 
der angeführten geringen Menge Stickstoff keine weitere gas- 
förmigen Körper, daher die salpetrige Säure auch nicht als un- 
zerlegt absorbirt betrachtet werden kann, indem sie sodann eine 
gröfsere Quantität Stickoxydgas abgeben müfste, was ich bei 
vielen mannichfaltig abgeänderten Versuchen durchaus nicht be- 
obachten konnte. F 

Waren auf üfese Weise gasförmige Producte des stattfin- 
denden Processes ausgeschlossen, so mufsten die Versuche auf 
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die in der 'erstarrien Masse zurückbleibenden. Körper gerichtet 
werden. Hier tritt nun vorerst. ein Körper auf, ‚welcher über 
die Verwendung des in die Substanz in Form von salpetriger 
Säure gebrachten Stickstoffs Aufschlufs giebt. Pelouze und 
Boudet*) haben beobachtet, dafs bei Einwirkung von viel Un- 
tersalpetersäure auf Elaidin eine Bildung von Ammoniak Statt. 
finde. Ich habe ihren Versuch dahin abgeändert, dafs ich reine 
Oelsäure mit salpetriger Säure behandelte, ganz in der Art, wie 
sie die Bildung von Elaidinsäure erfordert. Mag die Elaidin- 
säure durch Hindurchstreichen von salpetriger Säure oder Ab- 
sorption von Untersalpelersäure unter einer Glocke. dargestellt 
seyn, sie giebt an Wasser immer Salpetersäure ab, und diese 
enthält stets eine kleine Menge Ammoniak gebunden. Durch 
Auskochen der rohen Blaidinsaure mit Chlorwasserstoffsäure, 
kann man noch mehr Ammoniak ausziehen, welches sich dann- 
durch Piatinchlorid oder Abdainpfen. und Zusatz von Kalkhydrat 
leicht nachweisen läfst, | 

Wenn man rohe Elaidinsäure gleich nach ihrer Bildung in, 
wenig Weingeist löst und sodann mit Kalkhydrat im. Ueber- 
schusse zu einem Brei anrührt, so kaun man daraus durch Destil- 
lation im Chlorcalciumbade eine ammoniakhallige weingeistige 
Flüssigkeit erhalten, welche zugleich einen ölarligen, im Wasser 
unlöslichen, weder mit Säuren: noch mit Basen verbindbaren; also 
indifferenten, Körper enthalt, welcher als ein weiteres Product 
der Einwirkung der salpetrigen Säure auf Oelsäure zu. betrachten . 
ist. loh habe diesen Körper in zu geringer Menge erhalten, um 
ihn genauer untersuchen zu können, auch war es hauptsächlich‘ 
die Fesistellung eines chemischen Processes neben der Elaidın- 
säurebildung, welche mich zu diesen Versuchen veranlalste.. Dieser 
Körper besitzt einen eigenthümlichen Geruch, welcher mit dem 


Ta — emerminmrEn 


*) Journ. de Pharm. 1838. Aoüt. p. 355- 
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der rohen Elaidinsäure identisch ist, derselben: also: den charak-: 
teristischen' Geruch nach dem sogenannten Unguentum oxygenatum ' 
ertheilt. 

Es ist gewifs, dafs der- Wasserstoff der Oelsäure theilweise- 
zur Bildung von Ammoniak und- Wasser: verwendet: wire, . .ob' 
aber dieses Ammoniak nieht zuerst als Amid mit dem: ölarligen:' 
Körper verbunden ist, oder mil demselben gar eine leicht: zer-' 
legbare organische Base bildet, sind Fragen, welche. noeh: einer 
näheren Erörterung bedürfen. 

Die eben angeführten: Versuche. beweisen:, dafs: die Um- 
wandlung der Oelsäure in Blaidinsäure von einem gleiehztitig: 
stattfindenden chemischen Processe in: der Masse: begleitet: wird.. 
Es bliebe sonach noch zu begründen ,. dafs: es’ gerade dieser: 
chemische- Vorgang sey, welcher die Veränderung: der physika- 
lischen Eigenschaften der Oelsäure bedingt- und: herbeiführt.- Die 
Beobachtungen aller Chemiker, welche sich bisher mit- diesen» 
Gegenstände beschäftigten, beweisen, dafs wenn man die oben! 
bezeichnete Reaction: weiter schreiten läfst, -eine Umwandlung! 
der Oelsäure nicht Stait findet. Die Masse bleibt flüssig, ver- 
mag aber dennoch die Bildung der Elaidinsäure in neuen: Por 
tionen von Oelsäure zu bewirken, wie Boudet. gezeigt hat. Ich. 
Habe den: Versuch Boudets in einer Weise wiederholt, welche 
eine bündigere Beweisführung: erlaubt, indem: ich reine: Blaidin=' 
säure in jenen: Zustand der chemischen: Bewegung "zu: versetzen! 
suchte, welchen die Umwandlung von Oelsäure bedingt. Diefs 
gelingt ganz: gut auf folgende Art. Wird in: einem: Proberöhr- 
chen etwas Elaidinsäure* mit mäfsig verdünnter Salpetersäure, 
welche vom aller salpetrigen Säure frei ist, bis zum Schmelzen: 
erwärmt, so findet keine Reaction Statt. Man wirft nun einige 
Stückchen Kupferspähne in die Salpetersäure, wodurch. eine leb- 
hafte Entwickelung von Stickoxydgas eingeleitet wird, welches 
durch die Schichte der Elaidinsäure streicht und über derselben 
durch den Sauerstoff der Luft sofort in salpetrige Säure ver- 
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wandelt, von der Elaidinsäure absorbirt wird. Zugleich entsteht 
hinreichende Wärme, um die Elaidinsäure flüssig zu erhalten. 
Hat man die Elaidinsäure durch etwa eine Viertelstunde der 
Einwirkung des salpetrigsauren Gases ausgesetzt, so ist dieselbe 
in einen schweren, zähe flüssigen Körper verwandelt, welcher 
ungefärbt erscheint und im Wasser untersinkt. Unter Wasser 
aufbewahrt, entwickeln sich langsam kleine Quanlitäten eines 
farblosen Gases (wahrscheinlich Stickgas) daraus. Ist dieser 
Körper durch Waschen mit Wasser von aller Salpetersäure be- 
freit und dann mit etwa seiner 2Ofachen Menge Oelsäure ver- 
mischt worden, so geht die Bildung der Elaidinsäure vor sich, 
die Mischung erstarrt allmählig zu roher Elaidinsäure. Dieser 
Procefs der Fesiwerdung ist jedoch zuweilen erst in acht bis 
zehn Tagen beendigt, er tritt aber unausbleiblich auf und be- 
weist, dafs ein in der Masse der Oelsäure durch salpetrige Säure 
eingeleiteter chemischer Procefs die Bildung der Elaidinsäure 
bedingt, selbst wenn man alle freie, sonst unentbehrliche salpe- 
trige Säure davon ausgeschlossen hat. Es wäre aber auf unserm ' 
Standpunkte voreilig, die ganze Bedeutung des erwähnten Pro- 
cesses erklären zu wollen, da uns alle Vergleichuigspunkte zur 
Aufhellung des Gegenstandes vorläufig mangeln. | 

Ich habe bereits oben angegeben; dafs reine Oelsäure durch 
Behandlung mit salpetriger Säure in eine ganz weilse krystal- 
linische Masse übergeführt werde, ohne dafs sich ein rother 
Körper dabei bilde. Der bisher bei der Bildung der Elaidin- 
säure als wesentliches Nebenproduct betrachtete rothe ölige Kör- 
per, entsteht daher nur in Folge der Einwirkung der salpetrigen 
Säure auf die der rohen Oelsäure beigemischte braune, ölar- 
tige, saure Substanz, deren Eigenschaften ich schon oben be- 
rührt habe. À 

Es erübrigt noch Einiges über die Menge der salpetrigen 
Säure mitzutheilen, welche nothwendig ist den Procefs einzu- 
leiten. Boudet hat schon gezeigt, dafs diese sehr gering ist. 


- 
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Ich habe diese Menge ebenfalls sehr klein gefunden, besonders 
wenn man die Wirkung erst in. mehreren Tagen herbeiführen 
will und dieselbe schon beobachtet, wenn die Oelsäure nur 
etwa ihr vierfaches Volum Untersalpetersäure absorbirt hatte. 
Wenige Grane untersalpetersaures Bleioxyd in mälsig concen- 
trirte Schwefelsäure geworfen, welche sich unter einer Schicht 
von Oelsäure befindet, reichen hin, selbst wenn diese das 
200fache seines Gewichts beträgt, selbe in Elaidinsäure zu ver- 
wandeln. Doch dauert, wie bemerkt, die Ueberführung in Elai- 
dinsäure bei sehr geringen Mengen von Untersalpetersäure oft 
mehrere Tage, ja Wochen, wornach sie aber dennoch eintritt. 
Ich habe vergebens gesucht, durch einen anderen chemi- 
schen Procefs als mit salpetriger Säure, den ich in der Masse 
der Oelsäure durch faulenden Kleber, Chromsäure etc. einleitete, 
die Bildung der Elaidinsäure herbeizuführen, doch ist es mir 
wahrscheinlich, dafs man bei Bereitung der Elaidinsäure die An- 
wendung von salpetriger Säure wird umgehen können. 


Einwirkung des Suuerstoffs auf Elaidinsäure. 


Es ist schon angeführt worden, dafs die Elaidinsäure im 
flüssigen Zustande ebenfalls Sauerstoff aus der Luft anziehe. 
Meine Beobachtungen über diesen Gegenstand sind folgende. 
Wenn man Elaidinsäure durch einige Stunden- an der Luft einer 
Temperatur von 100° aussetizt, so erstarrt sie beim Erkalten 
wohl, aber zwischen den Krystallen findet sich schon eine flüs- 
sige Substanz, welche beim Pressen der Säure Oelflecken im 
Papier hinterläfste Diese Erfahrung beweg mich, die allmälige 
Veränderung der Elaidinsäure an der Luft in der Weise zu be- 
obachten, ‚dafs ich dieselbe durch vierzehn Tage einer Tempe- 
ratur von beiläufig 65° aussetzte, wobei sie langsam mit ihrem 
Schmelzpunkt herunterging. Die Säure nahm dabei einen ran- 
zigen, sehr unangenehmen Geruch an, welche an den der rohen 
erwärmten Oelsäure erinnert, und verflüchtigte sich zum Theil, 
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-indem ‚ein ‘über das die Säure enthaltende Gefäls gestürztes 
‘Becherglas sich an den inneren Wänden mit fetten, stark ranzig 
und aromatisch riechenden Tröpfchen überzog. Nach .Verlauf 
„der: bezeichneten Frist war die Blaidinsäure in eine: schwerflüs- 
-sige Masse übergegangen, die etwas gelblich gefärbt ‚war. uud 
‘in ihrem Geruch stark - an Mohnöl mahnte. Sie : konnte durch 
-salpetrige Säure nicht in. Elaidinsäure zurückgeführt ‚werden, und 
-trocknete, auf eine Glasplatte gestrichen, langsam ein. . Um ..über 
-die. chemische Veränderung der Elaidinsäure unter diesen Ver- 
:hältnissen einigen -Aufschluls zu erhalten, habe ich diese Substanz 
analysirt. 

0,3013: Grm. gaben: 0,7647. Grm. Kohlensäure er 0,287 

Grm. Wasser. 


' Daraus ergiebt sich folgende empirische Formel : 
in 100 Theilen 
Aeq. berechnet gefunden 
Kohlenstoff 36 2700,0 69,01 69,22 


Wasserstoff 33 412,5 10,54 10,58 
Sauerstoff 8 800,0 20,45 20,20 


39125 100,00 100,00. 


Diese Formel, welche nur als ein beiläufiges Bild der Ver- 
änderung der Elaidinsäure zu gelten hat, zeigt. uns, dafs die 
Elaidinsäure wenig Wasserstoff abgegeben, aber dafür viel Sauer- 
‚stoff. aufgenommen hat, übrigens, wenn ein Vergleich mit den 
-Veränderungen der Oelsäure unter ähnlichen Umständen gestatlet 
ist, sie ‚als die. oben angeführte oxydirte Oelsäure : 

Cse: H3 05s + 3 0 


- zu betrachten wäre. 

Noch mufs ich am Schlusse dieser Abtheilung einer, Bo- 
‚bauptung der Herren Boudet und Pélouge Erwähnung thun, 
-dafs nämlich Margarinsäure, in Oelsäure aufgelöst, durch, sal- 
petrige: Säure ebenfalls in Elaidinsäure übergefübrt wird. Diefs 
ist aber, wie. ich mich. durch.. directe Versuche überzeugt. habe, 
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“nicht der Fall, und der Irrthum der genannten Chemiker erklärt 
-sich leicht- durch das Verhalten der Margarinsäure und Elaidin- 
säure, in Gemengen auch bei niedrigeren Temperaturen -zu 
‚schmelzen, als die einzelnen Säuren, wie ich diefs von Margarin- 
‘und Talgsäure schon oben angeführt habe. Ein Gemenge von 
‘2 Theilen Elaidinsäure und 1 Theil 'Margarinsäure schmilzt bei 
‘42° und hat übrigens noch die Eigenschaft, in. Formen zu kry- 
.stallisiren,. welche jenen der erstarrien Elaidinsäure äufserst ähn- 
-lich sind. Gleiche Theile: Elaidin- und Margarinsäure sind: schon 
«porcellanartig und durchscheinend. 

Durch obigen Umstand sind Pelouze und Boudet veran- 
'lafst worden, das--Gemenge beider Säuren für Elaidinsäure zu 
„halten, besonders da sie -keine Elementaranalyse davon gemacht. 


‚ Destillationsproducte der Oelsäure. 


‚Aus: dem: früher Mitgetheilten erhellt, dafs die Oelsäure der 
gewöhnlicheren Fette als ein Gemenge von reiner’ Oelsäure mit 
den Oxydationsproducten derselben zu betrachten. sey. Da.nun 
aus: den Versuchen jener Chemiker, welche. sich früher mit die- 
‚sem Gegenstande beschäfliglen, hervorzugehen scheint, dafs die 
Oelsäuren der verschiedenen Fette auch- verschiedene: Destilla- 
tionspreducte ‘geben, so habe: ich diese in dem bezeichneten 
- Sinne untersucht und, wie zu erwarten war, gefunden, dafs die 
oben berührten rohen Oelsäuren der Butter, des Gänsefeltes, 
. Olivenöls etc. ‚stets.dieselben Resultate gehen, die sich nur; durch 
ihre Mengenverhältnisse etwas von einander .unterscheiden. Doch 
habe ich..den' bisher bekannten Destillationsproducten der Oel- 
säure einige, noch nicht beachtete, beizufügen. 

-- Wenn Oelsäure oder oleinhaltige Fette der trocknen Destil- 
lation unterworfen werden, so verdichten sich nebst den be- 
kannten Producten der Destillation nicht unbeträchtliche Mengen 
von Caprinsäure und Caprylsäure, welche in den flüssigen Koh- 
lenwasserstoffen ‘des -Destillats- gelöst bleiben. Um sie von den 
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übrigen zugleich entstehenden Körpern zu trennen, ist es am 
Besten, das Uebergegangene mit einer ziemlich verdünnten Lö- 
sung von koblensaurem Natron, unter öfters wiederholtem Schüt- 
teln zu digeriren, wodurch die genannten Säuren mit Fetisäure 
und etwas unzerlegter Oelsäure, sowie Spuren von Essigsäure 
an Natron gebunden werden. Die verdünnte Salzlösung ist nuh 
rasch abzudampfen , um sie so gut als möglich von den ihr an- 
hängenden flüchtigen Kohlenwasserstoffverbindungen zu befreien. 
Ist die Lösung schon ziemlich concentrirt und hat sich der Ge- 
ruch nach den Kohlenwasserstoffen gröfstentheils verloren, so 
wird dieselbe in einer Retorte mit Weinsäure zerlegt, worauf 
man die flüchtigen fetten Säuren abdestillirt. Diese, an Baryt 
gebunden, sind dann nach der von Lerch angegebenen Methode 
zu trennen. Ich habe den Eigenschaften der beiden Säuren 
keine neuen Beobachtungen hinzuzufügen, und kann’ mich daher 
hier auf die Angabe ihrer Zusammenselzung beschränken, woraus 
die Identität derselben mit der Caprin- und Caprilsäure von 
Lerch deutlich hervorgeht. 

0,275 Grm. caprinsaurer Baryt, auf die angeführte Weise 
dargestellt, hinterliefsen 0,1123 Grin. kohlensauren Baryt 
= 0,0872 Baryt. 

0,2805 Grm. desselben Salzes gaben, mit chromsaurem Blei- 
oxyd verbrannt, 0,5185 Grm. Kohlensäure und 0,2025 
Grm. Wasser. 


Daraus berechnet sich folgende Formel und procentische 
Zusammensetzung : 


| in 100 Theilen 
Aeq. berechnet gefunden 
Kohlenstoff 20 1500,00 . 50,10 50,41 


Wasserstoff 19 237,50 7,94 8,01 
Sauerstoff 3 300,00 10,01. 9,86 

‚ . Baryt 4 956,88 31,95 31,72 
Caprinsaurer. Baryt. 2994,38 100,00 100,00. - 
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Ich habe mit reiner Caprinsäure auch das Kalksalz derselben 
dargestellt, welches im Wasser viel schwerer löslich ist als die 
Barytverbindung , und aus einer heifsen wässerigen Lösung in 
sehr schönen glänzenden Blättchen herausfälll, während das Ba- 
rytsalz ganz matt und kleinkrystallinisch ist. Beide sind jedoch 
sehr voluminös. 
0,3385 Grm. caprinsaurer Kalk - a 0, 1205 Grm. schwe- 
felsauren Kalk = 0,050 Kalk, was 14,79 pC. entspricht. Die 
Rechnung verlangt 14,89 pC. 
Der aus der Mutterlauge herausfallende Ceiau Baryt 
ergab auch die schon bekannte Zusammensetzung. 
0,2198 Grm. hinterliefsen 0,1053 Grm. kohlensauren Baryt. 
= 0,0802 Baryt, was 36,50 Theilen auf 100 entspricht. 
Die Formel : Cs Hıs Os + BaO verlangt: 36,18 pC. 
Das aus obigem Salze dargestellte caprylsaure Silberoxyd 
ergab bei seiner Analyse folgende Resultate : 
0,4115 Grin. hinterliefsen 0,178 Grm. Silber = 0,19117 
Silberoxyd. 

0,4563 Grm. er 0,643 Grm. Kohlensäure und 0,248 Grm. 
Wasser. 

‘Daraus entwickelt sich die Formel und procentische Zusam- 


mensetzung' des caprylsauren Silberoxyds : 


in 100 Theilen 
Aeq. berechnet gefunden 


Kohlenstoff 16 1200,0 u 38,23 38,43 
Wasserstoff 15 - 187,5 5,98 6,03 
Sauerstoff 3 300,0 9,55 9,09 
Silberoxyd 1 1451,6 46,24 46,45 
Caprylsaur. Silberoxyd 3139,1 100,00 100,00. 


Wenn die Barytsalze der beiden Säuren fast vollständig 
auskrystallisirt sind, so erhält man sehr wenig Mutterlaugen, 
welche noch das Barytsalz von einer oder zwei Säuren ent- 
halten, die ich aber der sehr geringen Mengen wegen, welche 
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mir stets nur zu Gebote standen, einer genaueren Untersuchung 
nicht unterwerfen konnte. Nach dem Geruche und den übrigen 
äufseren Eigenschaften der ausgeschiedenen Säuren zu urtheilen, 
wären dieselben ein Gemenge von Valeriansäure und Butter- 
säure, was durch genauere Versuche zu bestätigen ist. Von 
capronsaurem Baryt, dessen Gegenwart ich mit Recht vermu- 
thete , konnte ich, trotz seiner ausgezeichneten Krystallform, nie 
eine Spur entdecken. 

Es mögen hier noch einige Bemerkungen über die Mengen- 
verhältnisse der bei der Destillation der Oelsäure entstehenden 
Producte ihren Platz finden. 

Wird reine Oelsäure destillirt, so ist die Menge der ent- 
stehenden Fettsäure ziemlich bedeutend, eben so bilden sich 
Caprin- und Caprylsäure. Diese letzteren verdanken daher ihren 
Ursprung nicht den in der rohen Oelsäure enthaltenen, früher 
besprochenen Oxydationsproducten derselben. In dem Grade 
aber, als sich die Oelsäure an der luft oder im Organismus 
verändert, wird auch die Menge der gebildeten Feitsäure ge- 
ringer, was auch die Veranlassung war, dafs Bromeis aus der 
Oelsäure der Butter, welche stets mit grölsern Mengen ihrer 
Oxydationsproducte verunreinigt ist, keine Feltsäure zu erhalten 
glaubte. Da aber, wie ich bewiesen habe, die Oelsäure der 
Butter ebenfalls reine Oelsäure, nur in geringerer Menge enthält, 
so mufs dieselbe auch bei der Destillation Feltsäure geben, was 
die Erfahrung bestätigt. Ich habe grölsere Quantitäten Oelsäure, 
aus Butter dargestellt, der trocknen Destillation unterworfen und 
unter den Producten dieser Operation hinreichende Mengen von 
Feitsäure gefunden, um sie mit allen ihren bekannten Eigen- 
schaften rein darstellen zu können. Fettsaures Silberoxyd, wel- 
ches ich mit auf diese Weise bereiteter Feltsäure darstellte, 
bestätigte |überdiefs noch die Zusammensetzung dieser Säure, 
indem : 

0,4955 Grm. des Salzes hinterliefsen 0,2545 Grm. Silber 


- - 
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== 0,2733 Silberoxyd, was 55,16 'Theilen auf 100 entspricht, 
während die Formel : Cio Hs O, + AgO 55,79. pC. verlangt. 

Es wäre zu erwarten gewesen, dafs die Bildung der flüch- 
tigen Säuren der Butter in dem Grade zunehme, als die rohe 
Oelsäure Sauerstoff absorbirt hatte. Diefs konnte ich aber nicht 
“beobachten, und bei den mit Oelsäure aus Gänsefett , Butter und 
Olivenöl in gröfserem Mafsstabe ausgeführten Versuchen war 
ich nicht im Stande, einen bemerkbaren Unterschied zwischen 
den gewonnenen Quantitäten der Caprin- und Caprylsäure zu 
entdecken. Von diesen Säuren ist die letztere immer in über» 
wiegender Menge vorhanden, sie ist es, die.sich vorzugsweise 
bildet. 

Bei der Destillation der Elaidinsäure, welche , wie bekannt, 
meist unzersetzt übergeht, konnte ich mit aller Aufmerksamkeit 
die Bildung der beiden Säuren nicht beobachten, was bei der 
sonst so grofsen chemischen Aehnlichkeit der Oelsäure und Elai» 
dinsäure auffallend ist, zugleich aber einen weiteren Unterschied 
dieser in vieler Beziehung so verwandten Säuren begründet, 


Analyse der Asche der Weinrebe; 


von G. Crasso in Meifsen. 


ar aada D 


Als mir die von Levi ausgeführte Analyse zweier Wein- 
rebenaschen zu Gesichte kann, schien es mir nicht ganz unin- 
teressant, die unorganischen Bestandtheile der in der Nähe von 
Meifsen wachsenden Weinreben kennen zu lernen. | 

Die zu dieser Untersuchung eingeäscherien ein- und. zwei- 
jährigen Weinreben, wurden aus einer an einem südlichen Berg- 
gehänge gelegenen Weinpflanzung entnommen, deren Boden zum 
gröfsten Theil aus dem groben Gruse der darunter liegenden 
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Gebirgsart, des sogenannten Zehrener Porphyrs, besteht. Damm- 
erde ist sehr wenig in dem genannten Boden enthalten, da bei 
dessen grofser Lockerheit' die Verwesung des Düngers äufserst 
rasch vorüber geht. Als Zeitpunkt zum Einsammeln der Reben 
wählte ich den Spätherbst, nachdem die Vegetation gänzlich auf- 
gehört, die Blätter abgefallen und die Früchte völlig reif geworden 
waren. Das Einäschern der mit einer Bürste unter Wasser 
schnell gereinigten Reben geschah in einer Platinschale über der 
Weingeistlampe. Anfangs nahm ich dasselbe in einem dunkel- 
roth glühenden Muffelofen vor, worin die Verbrennung allerdings 
weit rascher vor sich geht, als auf jede andere Weise; allein 
da ich bemerkte, dafs sich die Oeffnung der Muffel mit einem 
weifsen Beschlage belegte, und da sich hieraus eine Verflüch- 
tigung einzelner Aschenbestandtheile herausstellte, so wählte ich 
die zuerst angegebene Methode, jedoch auch hier unter Vermei- 
dung starker Hitze. | 

Der Aschengehalt wurde durch Verbrennung im kleinen 
Platintiegel der bei 100° C. getrockneten, von Sand und Erde 
möglichst gereinigten Weinrebe ermittelt. Bei der Berechnung 
auf 100 Theile habe ich die Formeln 2 Fe, O,, 3 PO, für das 
phosphorsaure Eisenoxyd und 2 CaO, PO, für den phosphor- 
sauren Kalk zu Grunde gelegt. | 

Directes Ergebnifs der Analyse in 100 Theilen : 


Kali. . . . 25,661 
Natron . . . 1,675 
Kalkerde . . 30,039 
Talkerde . . 0,722 
Eisenoxyd . . 0,450 
Phosphorsäure. 6,598 
Schwefelsäure. 2,476 
Kieselsäure. . 0,497 
Chor . . . 0,667 
Kohlensäure . 24,105 
Kohle und Sand 5,225 
Mangan. . . Spuren 


98,115 
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Zusammensetzung der Weinrebenasche in 100 Theilen, nach 
Abzug von Kohlensäure, Kohle und Sand. 
Kali . . 2 2 222.2... 37482 Sauerstoffgehalt = 6,3537 


Natron .. . 2 2 . . . 1,336 n = 0,3417 
Kalk... . . . . . 3434 5 — 9,6465 
Talkerde . . . . . . 1,055 » == 0,4083 
Phosphorsaures Eisenoxyd . 1,564 16,7502 


Phosphorsaurer Kalk . . 15,694 
Schwefelsaurer Kalk . . 6,186 
Chlornatrium . . . . . 1,614 


Kieselsäure -. . . . . . 0735 
100,000 
Meifsner-Rebe Weinsheimer -Rebe Liebfrauen-Hebe 
Aschenprocente : 2,849 2,689 2,835 


Vergleicht man die Sauerstoffmenge der an Pilanzensäuren 
gebundenen Basen der Meifsner Reben mit denjenigen , welche 
aus Levi’s Analysen der Liebfrauen- und Weinsheimer Reben, 
nach einer von mir vorgenommenen gleichen Berechnung her- 
vorgeht, so findet sich, dals in der ersteren und letzteren nahezu 
gleiche Sauerstoffmengen enthalten sind, während die der Lieb- 
frauen-Rebenasche bedeutend abweicht. 

Liebfrauen-Reben Weinsheimer-Reben 


Kali . . . . . 44547 0 = 2,9743 25,314 O= 4,2908 
Natron . . . . 26,762 » = 6,8461 2,139 » = 0,9471 
Kak . . . . . 28,902 » = 8,1179 25,392 » = 7,1320 
Talkerde. . . . 9,173 » = 3,5505 7,483 » = 2,8964 
Eisenoxyd . . . 0,392 » = 0,1201 


Phosphors.Eisenoxyd 9,130 3,623 
Phosphors. Kalk . » 30,234 
Schwefels. Kalk . 3,439 4,936 
Chlornatrium . . 3,048 | 0,879 


Kieselsäure . . . 1,607 a | 
100,000 O = 21,6089 100,000 O = 15,2663 
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Die Zeit der Einsammlung der Reber ist von Levi nicht 
angegeben worden, möglich, dafs der Grund der Abweichung 
darin liegt, dafs er die im Safte stehende Pflanze zur Einäsche- 
rung wählte. Der ungewöhnlich hohe Nairongehalt der Asche 
der Liebfrauen-Reben liefse ferner vermuthen, dafs, wenn dieses 
Natron zum Theil als Chlornatrium in die Pflanze überging, letz- 
teres bei der Einäscherung theilweise zersetzt werden konnte, 
wodurch natürlich der Sauerstoffgehalt der Basen ne 
höher gefunden wird. 


Da im vergangenen Herbste das Mark der Reben kräftiger 
und voller ausgebildet war, als in früheren Jahren, so schien 
es mir nicht unwichtig, zu erfahren, wie sich die Quantität der 
anorganischen Bestandtheile des reinen Markes zu der, im mark- 
freien Holze befindlichen, verhalten möchte. 


Zu diesem Zwecke wurde holzfreies Mark, sowie auch 
markfreies Holz nach vorherigem Austrocknen bei 100° €. im 
kleinen Platintiegel vollständig eingeäschert. Hierbei ergaben 
sich folgende Zahlen : 

| l Mark. 

L 1,891 Grm. gaben 0,091 = 4,81 pC. 
ll. 3,348 Grm. gaben 0,161 = 4,80 pC. 
Holz. 

L 2,767 Grm. gaben 0,068 = 2,45 pC. 
H. 3,891 Grm. gaben 0,097 = 2,49 pC. 


Hier zeigt sich das auffallende Resultat, dafs das Mark dop- 
pelt so viel anorganische Bestandtheile enthält, als das Holz. 
Erfahrene Weinbauer sagen : »Wenn viel Mark in den Reben 
vorhanden ist, so steht im folgenden Jahre eine reichliche Wein- 
erndte zu erwarten.« — Allerdings trieben auch in diesem Früh- 
jahre die Weinstöcke viele und grofse Trauben. 

Schliefslich erlaube ich mir noch, einer, leider nicht voll- 
ständigen Analyse der Asche des frischen 'Traubensaftes zu. er~ 
wähnen. 
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Der hierzu verwendete Saft wurde dargestellt, indem man 
die von den Stielen befreiten Weinbeeren in einem Porzellange- 
fälse zerdrückte und die Flüssigkeit durch ein leinenes Tuch ab- 
prefste. Nachdem sich der hierdurch erhaltene Saft nach kurzer 
Zeit hinreichend abgeklärt hatte, so wurde hierauf die helle Flus- 
sigkeit rasch eingedampft, in einer Platinschale bei möglichst 
schwachem Glühen eingeäschert und alsdann der Rückstand im 
kleinen Tiegel nochmals schwach durchgeglüht. 

Die zur Analyse verwendete Asche ist aus einem Gemenge 
von rothem und weifsem Traubensafte erhalten worden. Leider 
hatte ich nicht genug Asche yon jeder einzelnen Sorte bekom- 
men, um jede für sich einer Analyse unterwerfen ‘zu können; 
ich mufs es um so mehr bedauern, als im Verlaufe der Ar- 
beit, aus dem verschieden gefärbten Ansehen beider Aschen, 
bervorzugehen schien, dafs die Asche der blauen Trauben 
mehr Mangan enthalten müsse, als die des Saftes der weifsen 
Trauben. : 

Die Erfahrung lehrt, dafs auf einem Boden, welcher aus 
einem, in Verwitterung begriffenen und stets Mangan haltenden 
Urgebirge entstanden ist, ein dunklerer Rothwein gebaut wird, 
als auf einem gleich gut gelegenem Thon- oder Lehmboden. 

Analyse der Asche des frischen ungegohrenen Mostes : 

in 400 Theilen 
Kali. . . . . . . 58,6041 
Kalk . 2 22.20.6731 
Talkerde . . . . . 7041 
Eisenoxyd . . . .- 0,494 
Manganoxydull . . . 2,458 
Schwefelsäure . . . 13,582 
Chor . . 2: 2.2. 1,142 
Kieselerde. . . . . 0,43 
90,226. 
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Die Phosphorsäure, welche den fehlenden Procentgehalt aus- 
machen wird, wurde nicht direct bestimmt. Natron enthielt die 
Asche nicht. 

Der Saft reifer Trauben gab 0,326 pC. Asche. 

Der Saft unreifer Trauben gab 0,371 pC. Asche. 

Zunächst beabsichtige ich nun noch, den Saft sehr unreifer, 
so wie den gänz reifer Trauben einzuäschern. Wahrscheinlich . 
wird mit der Abnahme der organischen, die Quantität der un- 
organischen Säuren steigen. 


m a oa -oo o a a a 


Analysen der Aschen von Saccharum officinarum L. ; 
von Dr. John Stenhouse. 


Im Laufe der letzten Jahre wurden Aschenanalysen von 
beinahe allen Kulturpflanzen publicirt, da ihre absolute Nolhwen- 
digkeit für eine rationelle Begründung des Landbaues nicht mehr 
in Abrede gestellt werden kann. Die Aschen von Zuckerpflanzen 
fehlten in dieser Reihe von Analysen, und ich habe defshalb gerne 
dem Wunsche mehrerer mir befreundeter Besitzer in den eng- 
lischen Colonien Westindiens entsprochen, diese Lücke auszu- 
füllen. Ä e 

‘Die Pflanzen, welche zur Analyse dienten und von denen 
weiter unten einige Notizen bezüglich ihres Standortes mitge- 
theilt werden sollen, wurden zuerst sorgfältig gereinigt, in einem 
Ofen getrocknet, sodann auf einer Platte von Gufseisen verkohlt 
und zuletzt in einem hessischen Tiegel vollständig verbrannt und 
zwar bei einer möglichst niederen Temperatur, um das Schmel- 
zen der Aschen zu verhindern, was auch in beinahe allen Fällen 
vollständig gelang. 


. 
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Bei der Analyse wurde, einige Abänderungen bezüglich 
der Bestimmungen der Phosphorsäure. abgerechnet , die Methode 
der Herren Will und Fresenius befolgt. Ich gebe hier einen 
kurzen Abrifs des eingehaltenen Verfahrens : 

I. Ungefähr 4 Grm. Asche wurde mit verdünnter Salpeter- 
säure ausgekocht und in dem Filtrat die Menge des Chlors in 
gewöhnlicher Weise bestimmt. 

II. Eine andere Portion (etwa 1,5 Grm.) mit Salpetersäure 
behandelt, diente zur Bestimmung der Schwefelsäure. 

IL Eine dritte Quantität, ungefähr 5 Grm., wurde in einer 
silbernen Schale ungefähr eine Stunde lang mit einer sehr con- 
centrirten kaustischen Natronlauge gekocht, um die Kieselerde 
in den löslichen Zustand überzuführen, da die Aschen durch 
Säuren allein sich nicht vollständig zersetzen liefsen. Die alka- 
lische Masse wurde nun mit Salpetersäure sauer gemacht, zur 


Trockne verdampft und dann mit verdünnter Salpetersäure be- 


handelt und filtrirt. 

In dem sorgfältig ausgewaschenen unlöslichen Rückstande 
wurde die Kieselerde, Kohle und Sand wie gewöhnlich bestimmt, 

Das Filtrat wurde in einen graduirten Cylinder gebracht 
und mit so viel Wasser vermischt, um 1000 Volumina zu machen, 
was die Rechnung sehr erleichtert. Diese Flüssigkeit diente zur 
Bestimmung der Phosphorsäure, des Kalks und der Magnesia. 
Da die Phosphorsäure mittelst Blei bestimmt wurde, so war eine 
genaue Bestimmung der Schwefelsäure in der Flüssigkeit unum- 
gänglich nöthig. | 

a) 200 Volumina wurden mit Chlorbarium versetzt und die 
Schwefelsäure aus dem erhaltenen Schwerspath berechnet. - 

b) 400 Volumina wurden so gut als möglich mit Ammo- 
niak neutralisirt, mit essigsaurem Bleioxyd gefällt und der Nie- 
derschlag mit heilsem Wasser lange und sorgfältig gewaschen, 
um alles Chlorblei zu entfernen. Die weitere Ausführung ge- 
schah ganz in der von Berzelius angegebenen Weise. Das 
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zugleich mit dem phosphorsauren Bleioxyd niedergefallene schwe- 
felsaure Blei wurde natürlicher Weise in Rechnung gebracht 
Cs. IH. a). 


c) Die von dem Bleiniederschlage abfiltrirte Flüssigkeit wurde 
mit Schwefelwasserstoff von dem Blei befreit, mit Ammoniak alka- 
lisch gemacht und dann zuerst mit oxalsaurem Ammoniak und 
nach Trennung des gebildeten Niederschlags mit phosphorsaurem 
Natron gefällt, zur Bestimmung des Kalks und der Magnesia. 


In den fünf letzten Fällen wurde die Phosphorsäurebestim- 
mung nach der in der neuesten Zeit‘ von Dr. Fresenius vor- 
geschlagenen Methode *) mittelst Magnesia ausgeführt. 


IV. Eine vierte Aschenquantität (2 — 3 Grm.) wurde zur 
Bestimmung der Alkalien verwandt. Zu diesem Behufe wurde 
die Asche mit ihrer vier- bis fünffachen Menge kaustischen 
Baryts behandelt und Wasser in einer silbernen Schale etwa 
4%, Stunden lang erhitzt, die Masse sodann mit Salzsäure be- 
händelt, zur Trockne gebracht und endlich mit destillirtem Wasser 


Aschenanalysen von 


A. Das unmittelbare Resultat der Analysen nach Abzug von 


Kieselerde . . | 45,78 | 42,81 | 45,50 | 40,85 | 46,24 
Phosphorsäure . 3,75 7,97 8,16 4,53 8,12 
Schwefelsäure . 6,64 | 10,92 | 4,56 | 10,80 | 7,48 
Chlor . . . . 2,70 1,02 8,85 5,47 2,39 
Kalk . .... 9,13°| 13,17 8,73 8,96 5,75 
Magnesia. . . [p 3,65 9,86 4,41 6,84 | 15,53 
Kali . . . . | 27,32 | 11,99 | 15,00 | 21,39 | 11,87 
Natron . . . 1,03 2,26 | 4,79 1,16 2,62 
In 100 Theilen . 
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ausgelaugt, die erhaltene Lösung wurde mit Barytwasser bis zur 
stark alkalischen Reaction versetzt, um alle Bestandthelle auszu- 
fällen, mit Ausnahme der Alkalien und des Chlors, filtrirt, das 
Filtrat von dem Baryt durch kohlensaures Ammoniak befreit, 
wieder filtrirt, abgedampft und bis zur Verjagung der Ammo- 
niaksalze erhitzt. Die Chloride der Alkalimetalle blieben hierbei 
zurück. Das Kali wurde wie gewöhnlich durch Chlorplatin be- 
stimmt. 

Die Resultate dieser Analysen sind in den folgenden zwei 
Tabellen niedergelegt. Die Tabelle A enthält die pracentische 
Zusammensetzung der Aschen nach Abzug von Kohle, Sand und 
Verlust (Eisen), wie sie aus dem unmittelbaren Resultate der 
Analysen hervorging. 

In diese Tabelle ist jedoch eine dem Chlor entsprechende 
Menge Sauerstoff eingeführt, die in einigen Fällen (3. 9. 8 und 
10) sogar 2 — 4 Procente beträgt. Zur Verbesserung dieser 
Fehler. wurde die zweite Tabelle construirt, worin das Chlor 
als Chlornatrium und Chlorkalium berechnet ist. 


Saccharum officinarum L. 
Kohle, Sand und Verlust (Eisen) auf 100 Theile berechnet. 


6, | q, | 8, | 9. | | 11. | 12 
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B. Das Chlor der in Tabelle A. enthaltenen Analysen als. 
Substanzen wieder auf, 


Nro | 1 | 2. | 3 | 4 | 5 
| i 
Kieselerde . . 45,97 | 42,90 | 46,46 | 41,37 | 46,48 
Phosphorsäure . 3,76 7,99 8,23 4,59 8,16 
Schwefelsäure . 6,66 | 10,94 4,65 | 10,93 1,52 
Ban .en 05 9,16 | 13,20 8,91 9,11 5,18 
` Magnesia . . 3,66 9,88 4,50 | 6,92 | 15,61 
Kali -. >... 125,50 1 412,01 | 10,63 | 15,99. || 44,93 
Natron . . . — 1,39 — — 0,57 
Chlorkalium . 3,21 — 7,41 8,96 — 
Chlornatrium . 2,02 1,69 9,21 2,13 3,95 


in 100 Theilen 


Nr. 1. 2. 3 und 4 waren sehr schöne ausgewachsene Pflan- 
zen von Trinidad. Zur Analyse wurden die ganzen Pflanzen, 
Blätter und Stengel ohne Wurzeln , verwandt. Sie wurden mir 
von den Herren Eccless und Comp. in Glasgow mitgetheilt. 


Nr. 5. 6 und 7 ebenfalls schöne, gesunde Pflanzen, wurden 
mir durch Hrn. James Laing übermacht. Auch hier wurden 
Blätter und Stengel zusammen verbrannt. 

Nr. 8 bestand blofs aus Stengeln; ich verdanke..sie der 
Güte des Hrn. William Gourlie, der sie von dem Montrose 
Estate, Deinerara erhielt. 

Nr. 9. Stengel mit sehr wenig Blättern, gab mir Mr. TER 
Campbell. Es stammt von der Insel Granada. | 

Nr. 10, von dem Hampden Estate, Trelawny, Jamaica, be- 
stand aus sogenannten durchsichtigen Röhren (transparent canes) 
in voller Blüthe, wuchs ungefähr sechs englische Meilen von der 
‚Küste und war mit Kuhdünger gedüngt. 

Nr. 11, gleichfalls transparent canes, kam vom Ironshore 
estate, St. James, Jamaica. Die Pflanze wuchs etwa 200 Yards 
(600 Fufs) von der Seeküste; sie war von einem alten Wur- 
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Chlorid der Alkalimetalle berechnet (und die übrigen 
100 Theile gebracht). 


zelstock aufgesprungen (old rattoons) und gleichfalls mit Kuh- 
dünger gedüngt. 

Nr. 12 vom Content estate, St. James, Jamaica, waren junge 
Pflanzen, ungefähr 3%, englische Meilen von der See nn 
und mit Kuhdünger, Guano und Mergel gedüngt. 

Nr. 10, 11 und 12 verdanke ich Hrn. W. 5 von 
Glasgow. 

Aus den Resultaten dieser Analysen geht zur Evidenz her- 
vor, dafs ein erfolgreicher Betrieb von Zuckerpflanzungen be- 
trächtliche Mengen von Kieselsäure, Kali und Phosphorsäure er- 
fordert. In der That bedürfen keine von unsern Kulturpflanzen, 
die Getreidearten ausgenommen, solche beträchtliche Mengen von 
diesen Substanzen und es kann gar nicht auffallen, dafs bei dem 
bisher befolgten System die meisten Bodenarten sehr bald er- 
schöpft wurden. Diese Erschöpfung ‚des Bodens ist jedoch 
nach meiner Ansicht keineswegs unvermeidlich, und bei zweck- 
mäfsigem Verfahren möchten leicht beständig aufeinander folgende 
Erndten gewonnen werden, ohne dem Boden irgend .nachtheilig 
au werden. Die anorganischen Bestandtheile, welche einem- Bo- 
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den durch Getreide entzogen werden, können ihm nur indirect 
wieder ersetzt werden; anders verhält es sich mit dem Zucker. 
Dieser ist eine rein organische Substanz, dessen Elemente alle 
aus der Atmosphäre genommen werden können. Es kann defs- 
halb keinem Zweifel unterliegen, dafs man auf einem und dem- 
selben Lande eine, ich möchte sagen unbegränzte Reihe von 
Zuckerpflanzenerndien erzielen kann, wenn man die Aschen der 
ausgeprefsien Röhren und der Blätter sorgfältig sammelt und 
dem Boden in einer zweckmäfsigen Form wiedergiebt. 

Bei dem gegenwärtigen Verfahren werden die durch Pressen 
von allem Safte befreiten Zuckerröhren unter den Abdampfkesseln 
verbrannt, wobei durch die intensive Hitze die Aschen in Folge 
ihres bedeutenden Gehalts an Pottasche und Kieselerde zu einer 
unlöslichen Schlacke zusammenschmelzen. Diese Schlacke wird 
gewöhnlich weggeworfen. Allein auch wenn sie gesammelt und 
gepulvert auf die Felder gebracht wurde, wäre sie doch in 
Folge ihrer fast absoluten Unlöslichkeit von sehr geringem Nutzen. 
Würden dagegen die Röhren bei einer niederen Temperatur 
verbrannt werden, oder weit besser, würden die verschlackten 
Aschen fein gepulvert, mit 1’, Theil Pottasche uud 1 Theil 
Soda gemischt, in einem eisernen Tiegel geschmolzen werden, 
so würden die Schlacken in lösliche Verbindungen von Alkalien 
mit Kieselerde übergeführt werden. Die so geschmolzenen 
Aschen fein gepulvert und mit etwas Knochenmehl oder Guano 
gemischt, würden sicher ein ausgezeichnetes Dungmittei für Ge- 
treide und Zuckerrühren seyn. | 

Es ist rathsam, die Aschen und das Guano getrennt auf die 
Felder zu bringen, da der Ueberschufs an Alkalien in den ersten 
den Verlust eines Theils Ammoniaks aus dem Guano zur Folge 
haben würde. | 

` Ueberhaupt möchten die Aschen aller Hölzer, und zumal die 
kalireichen, mit besonderem Vortheile für die Zuckerpflanzungen 
verwandt werden. 
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Das Schmelzen der Aschen mit den Alkalien könnte in den 
meisten Fällen in den Colonien selbst bewerkstelligl werden, 
da es gerade keine sehr grofse Menge von Brennmaterial er- 
fordert. Da jedoch die Menge Aschen von einer Pflanzung 
kaum mehr als 4 — 5 Tonnen im Jahre beträgt, so wäre es 
vielleicht vortheilhafter, sie nach Grosbrittanien zu senden , wo 
Brennmaterial viel billiger ist und sie sodann, zubereitet, wieder 
nach den Colonien zu bringen. ; 


Ueber das bei der Einwirkung von Chlor auf 
| Zimmtsäure entstehende Oel; 


von Demselben. 


In einer Abhandlung über die Einwirkung von Chlor auf 
Zimmtsäure und Benzoösäure *), habe ich die Bildung und einige 
Eigenschaften eines merkwürdigen Oels beschrieben, das sich 
unter allen Umständen bildet, wenn immer Zimmisäure mit Chlor 
oder chloriger Säure erhitzt wird. Ich werde nun einige nach- 
trägliche Beobachtungen hierüber mittheilen, die ich seither ge- 
macht habe, verweise jedoch bezüglich der Bildung des Oels auf 
die eben erwähnte Abhandlung. 

Das Oel ist schwerer als Wasser und besitzt einen sehr 
eigenthümlichen aromatischen Geruch, der an den des Bilterman- 
delöls und des Spiraeaöls erinnert. Beim starken Erhitzen fängt 
es Feuer und brennt mit einer grünen Flamme unter Ausslofsen 
von salzsauren Dämpfen. Beim Kochen mit kaustischer Kalilauge 
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zersetzt es sich theilweise unter Bildung von Chlorkalium. Mit 
Natrium in Berührung , entwickelt das Oel ein Gas, anscheinend 
Wasserstoff; es wird heifs und entzündet sich zuletzt mit Explo- 
sion. Ammoniak scheint weder im flüssigen, noch im gasför- 
migen Zustande darauf einzuwirken. Schwefelsäure ist kalt ohne 
Einflufs, beim Erhitzen färbt sie das Oel zuerst roth und ver- 
kohlt es später. Ä 
Behufs der Analyse wurde eine Quantität des Oels über 
gebranntem Kalke und geschmolzenem Chlorcaleium einige Tage 
lang stehen gelassen und dann sehr vorsichtig destillirt; das zu- 
erst Uebergehende war farblos und neutral, allein die spätern 
Portionen wurden mehr und mehr sauer, und am Ende ging 
eine Flüssigkeit von tiefgelber. Farbe über, welche Dämpfe von 
Salzsäure ausstiefs. Das zuerst Uebergegangene wurde analysirt. 
Das Chlor wurde wie gewöhnlich durch Erhitzen mit Aetziialk 
bestimmt, wobei man jedoch eine sehr lange Röhre nehmen und 
das Oel sehr langsam über den Kalk leiten mufs, weil es aufser- 
dem nicht alles Chlor abgiebt. Verbindet man das Ende der 
Verbrennungsröhre mit einem Apparat zur Verdichtung der Dämpfe, 
so erhält man ein Oel, das sehr angenehm wie die übrigen 
Benzoylverbindungen riecht und beim Erkalten krystallisirt. Seine 
Quantität ist jedoch sehr gering. 
L 0,5533 Grm. des über Aetzkalk destillirten Oels gaben 
0,5515 Grm. Chlorsilber. 
I. 0,259 Grm. gaben 0,259 Grm. Chlorsilber. 
HI, 0,3201 Grm. Oel, mit chromsaurem Blei verbrannt, gaben 
0,1395 HO und 0,793 CO;. 
IV. 0,2569 Grm. gaben 0,1145 HO und 0,632 CO.. 


Diese Resultate entsprechen in 100 Theilen : 
I. VA 
Chlor 24,58 24,67 


Nittel = 24,62. 


Zimmtsäure entstehende Oel. = H 


I. IL 
Kohlenstoff 67,56 67,09 


Wasserstoff 4,84 4,95 
Chlor | 24,62 24,62 


97,02 96,66. 


Da sich das Oel durch die Destillation über geschmolzenes 
Chlorcalcium immer theilweise zerselzte, so wurde eine andere 
Quantität wiederholt mit Wasser rectificirt, wodurch es völlig 
farblos und neutral erhalten, und von etwas harziger Substanz, die 
sich sehr leicht darin bildet, befreit wurde. Das auf diese Weise 
gereinigte Oel wurde möglichst gut von Wasser befreit und dann 
noch vollständiger getrocknet, indem ich es einige Wochen lang 
über concentrirter Schwefelsäure im luftleeren Raum stehen liefs. 
Die Schwefelsäure nahm hierbei einen starken Geruch nach Bit- 
termandelöl an. 

0,2781 Grm. des auf diese Weise behandelten Oels gaben; 

mit chromsaurem Blei verbrannt, 0,702 CO, und 0,134 HO. 

0,2602 Grm. gaben, über glühenden Aetzkalk geleitet, Dr 

Grm. Chlorsilber. | 


Entsprechend in 100 Theilen : 
° Kohlenstoff 68,84 z 
Wasserstoff 5,35 | 
Chlor 217 
98,36. 
“ Eine andere Portion Oel von verschiedener Darstellung wurde 
auf gleiche Weise gereinigt und ebenfalls über Schwefelsäure im 
luftleeren Raum getrocknet : 
I. 0,4149 Grm. gaben 0,3065 Grm. Chlorsilber = 18,22 pC. 
Chlor. | 
I. 0,256 Grm. gaben 0,192 Grm. Chlorsilber = 18,50 pC. 
Chlor. 


Im Mittel = 18,36 pC. Chlor. 
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Il. 0,4193 Grm. gaben, mit chromsaurem Blei verbrannt, 
0,202 HO und 1,0835 CO}. 
IV. 0,357 Grm. gaben 0,1795 HO und 0,9242 CO,. 


Entsprechend in 400 a ; 
II. 
Kohlenstoff zo, 47 70,62 


Wasserstoff 5,35 5,57 
Chlor 18,36 18,36 


9418 94,55. 


Concentrirte Salpetersäure greift das Oel heftig an, unter 
reichlicher Entwickelung vom Stickoxyd, während zu gleicher 
Zeit ein sehr üunangenehmer, stechender und die Augen heftig 
reizender Geruch entsteht. Beim Erkalten gesteht die Flüssig- 
keit zu einer krystallinischen Masse, die durch wiederholte Kry- 
stallisationen gereinigt wurde. Die Krystalle reagirten sebr 
sauer und waren in Alkohol und heifsem Wasser leicht löslich. 
Getrocknet bei 100° C. und mit Kupferoxyd verbramt, ergab 
sich folgende Zusammensetzung: : 

0,2128 Grm. gaben 0,388 CO, und 0,061 HO. 

in 100 Theilen 
Kohlenstoff 49,72 
Wasserstoff 3,18, 


was der Zusammensetzung der Nitrobenzoösäure sehr nahe kommt, 
deren Formel verlangt : 


Cu: 50:25 
Hs 2,99 
N 8,47 
l Ois 38,29 
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Das Silbersalz wurde durch Neutralisiren der Säure mit 
Ammoniak und Präcipitiren mit salpersaurem Silber dargestellt; 
es bildete einen voluminösen Niederschlag. 

I. 0,2225 Grm. gaben 0,0844 Grm. metallisches Silber = 
38,83 pC. Silberoxyd. 
I. 0,2985 Grm. mit Kupferoxyd wechrannt gaben 0, 329 Co, 


und 0,041 HO. 
Nitrobenzoes. Silberoxyd 


gefunden berechnet 
I. H. 
C 30,06 30,60 
H 1,52 1,45 
AgO 38,83 39,12. 


Aus diesen Zahlenresultaten geht zur Evidenz hervor, dafs 
diese Säure mit der Nitrobenzoësäure identisch ist, deren Charak- 
tere sie in jeder Hinsicht zeigt. | 

Aus dem Vorhergehenden schliefse ich, dafs das Oel im 
Wesentlichen ein zur Benzoylreihe gehörender Kohlenwasserstoff 
ist, in welchem wechselnde Mengen von Wasserstoff dureh Chlor 
- vertreten sind, und dafs die geringe Quantität Sauerstoff, die es 
enthält, und die zuweilen kaum mehr als 2 pC. beträgt, einer 
fremden Beimischung zuzuschreiben ist. Das Wahrscheinlichste 
scheint mir, dafs diese Verunreinigung von etwas Bitiermandelöl 
Cuad Wasser?) herrührt, welches sich bekanntlich immer bildet, 
wenn Zimmtsäure dem Einfluls oxydirender Agentien ausgesetzt 
wird. Diese Ansicht von der Constitution des Oels. wird durch 
die ‚Einwirkung der Salpetersäure sehr unterstützt, die es, wie 
erwähnt, in Nitrobenzo&säure umwandelt. Da nun Bittermandelöl 
nit Salpetersäure gleichfalls Nitrobenzoäsäure giebt, so ist das 
erhaltene Resultat ganz so, wie man es von einem zur Benzoyl- 
reihe gehörigen Kohlenwasserstoff, mit Biltermandelöl gemeng 


erwarten mufs. a a 
6* 
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Schliefslich möchte ich die Bildung dieses Oels als ejn aus- 
gezeichnetes Reagens für Zimmtsäure empfehlen ;: wozu. es sich 
seiner auffallenden und eigenthümlichen Eigenschaften : wegen 
besonders eignet. 

Durch fernere Einwirkung von Chlorgas auf das Oel, : So- 
wohl im Sonnenlicht, als im zerstreuten Tageslicht, konnte ich 
keinen krystallinischen Körper erhalten; die Masse wurde zäher 
und entwickelte Salzsäure. 


Ueber das Harz von Xanthorhoea hastilis; 


von Demselben. 
(Gelesen vor der »chemical society« in London.) 


Dieses merkwürdige Harz kommt im Handel unter dem Na- 
men gelbes Gummi (yellow gum) oder Acaroidharz von Botany 
Bay vor. Es fliefst aus der Rinde von Xanthorhoea hastilis, eines 
Baums der Familie der Liliaceae, der in Neuholland häufig wächst, 
namentlich in der Nähe von Sidney. 

-= Die erste Erwähnung dieses Harzes geschah in »Gouverneur 
Philipps Reise nach Neu-Süd-Wales im Jahre 1788.« Mr. Phi- 
lipps sagt, es werde von den Einwohnern als Arzneimittel gegen 
Diarrhoö gebraucht. 

Im Handel kommt dieses Harz zuweilen in ziemlich grofsen 
Stücken vor, allein da es sehr spröde, obgleich ziemlich hart, 
ist, so findet man es meistens als gröbliches Pulver. Seine Farbe 
ist dunkelgelb, mit einem leichten Stich in’s Rothe, ähnlich dem 
Gummigut. Das Pulver hat eine grünlich gelbe Farbe. Beim 
Kauen wird es weder gelöst, noch hängt es sich an die Zähne; 
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es schmeckt schwach ’adstringirend und aromatisch, wie Storax 
oder Benzoe. Sein Geruch ist sehr angenehm und balsamisch. 
Beim gelinden Erhitzen schmilzt das Harz unter Entwicke- 
lung eines angenehmen Geruchs nach Tolubalsam ; stärker er- 
hitzt, brennt es mit. stark rufsender Flamme. Es enthält Spuren 
eines ätherischen Oels, dem es wahrscheinlich viel von diesem 
angenehmen Geruch verdankt. Man erhält dieses Oel bei der 
Destillation des Harzes mit kohlensaurem Natron und Wasser, 
allein in so geringer Menge, dals es mir nicht möglich war, es 
näher zu untersuchen. ze 
Das Harz ist unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alko- 
hol und Aether. Die alkoholische Lösung ist braungelb, wird 
von Wasser gefällt und krystallisirt, selbst beim freiwilligen 
Verdunsten , nicht, sondern läfst eine firnifsarlige Masse zurück. 
In kaustischen Alkalien ist es mit dunkelbrauner Farbe löslich; 
bei der Neutralisation mit Salzsäure scheidet es sich beträchtlich 
verändert als eine dunkle, brüchige Masse aus. Concentrirt man 
die Flüssigkeit, aus der sich das’ Harz abgeschieden, so erhält 
man unreine röthliche Kryställchen, der Benzoösäure ähnlich. Um 
jedoch diese krystallinisehe Säure vollständig von dem Harz zu 
trennen, mufs die Behandlung mit Alkalien wiederholt und lange 
fortgesetzt werden; allein auch hierdurch erhält man nur eine 
geringe Quantität. Die Reinigung derselben ist nicht leicht, da 
sie einen rothen Farbstoff mit grofser Hartnäckigkeit zurückhält; 
am besten erreichte ich meinen Zweck durch Auflösen der un- 
reinen Krystalle in Alkohol und Wasser, wodurch. der gröfsere 
Theil des färbenden Princips in Lösung blieb, während die Säure 
ziemlich weifs niederfiel. Durch wiederholte Krystallisationen 
erhielt ich sie dann vollkommen farblos. Dem Ansehen, Geruch 
und Geschmack nach gleicht diese Säure sehr der Benzo&säure. 
L 0,2284 Grm. bei 100° getrocknet und mit Kupferoxyd 
verbrannt, gaben 0,6005 CO, und 0,113 HO. 
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IL 0,2955 Grm. von einer andern Bereitung gaben 0,790 CO, 
und 0,1505 HO was in 100 Theilen entspricht : 


I. nl. 
Kohlenstoff 71,74 72,91 


Wasserstoff 5,49 5,65 
Sauerstoff 22,77 20,44 


400,00: 100,00. 


Diese Zahlen kommen der Zusammensetzung der Zimmt- 
säure sehr nahe; diese Säure enthält jedoch mehr Kohlenstofl. 
| Zimmtsäure Benzoësäure | 
Kohlenstoff 73,355 68,85 
Wasserstoff 5,32 4,91 
Sauerstoff 21,33 26,24 


100,00 100,00. 


Diese Resultate liefsen mich vermuthen, dafs ich ein Ge- 
menge von Zimmtsäure und Benzoësäure vor mir hatte, welche 
Vermpthung sich im weiteren Verlauf der Untersuchung voll 
kommen bestätigte. Erhitzt man nämlich etwas der Krystalle 
mit Braunstein und Schwefelsäure, so erhält man augenblicklich. 
Bittermandelöl, und bei der Behandlung mit Chlorkalklösung ent- 
` steht jenes charakteristische Oel *), auf das ich in neuester Zeit 
aufmerksam gemacht habe. Hierdurch ist die Gegenwart der 
Zimmisäure aufser allen Zweifel gesetzt. Eine weitere Portion 
der Krystalle wurde nun im Weingeist gelöst und die Lösung 
der freiwilligen Verdunstung überlassen; nach einiger Zeit er- 
hielt ioh die für die Zimmtsäure so charakteristischen rhombi- 
sehen Prismen, denen jedoch einige lange, spiefsige- Krystalle 
heigemengt waren. Letztere halten ganz die Form der Ben- 
zoesäurg, 


en 


+) Siehe den vorhergehenden Aufsatz. 
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Hierdurch haite ich mich zu dem Schlusse berechtigt, dafs 
das Acaroidharz Zimmtsäure mit einer sehr geringen: Menge 
Benzoösäure enthält, in welcher Beziehung es dem Tolubalsam 
gleicht, welcher gleichfalls beide Säuren enthält, obgleich in 
weit reichlicherer Quantität. 


Einwirkung der Salpetersäure auf das Harz. 


Mäfsig starke Salpetersäure greift das Harz schon ij der 
Kälte heftig an, unter lebhafter Entwickelung von salpetrigsayren. 
Dämpfen; das Harz löst sich hierbei voliständig auf, wenn die 
Säure. in kinreichender Menge vorhanden ist. Die: Farbe der 
Lösung ist anfangs dunkelroth, wird aber namentlich beim:Kochen 
schön gelb, Dampft man nun die Flüssigkeit im Wasserbade ein, 
um den grofsen Ueberschuls an Salpetersäure zu entfarnen, so 
erhält man eine Masse feiner gelber Krystalle, die gröfsteniheils 
aus Pikrinsalpefersäure bestehen, mit etwas Oxalsäure und Nitro- 
benzoösäure gemischt. Die Nitrobenzoösäure verdankt ihre Gegen- 
wart offenbar der Zimmisäure, welche das Harz enthält, Die 
Trennung der ‚Kohlenstickstoffsäure von der andern Säure, be- 
wirkt: man sehr leicht durch das Kalisalz, welches ‘dann ‚durch 
wenige Krystalisationen rein erhalten wird. Durch. Zersetsung 
des Kalisalzes mit Salzsäure und zweimalige j cor 
ausgeschiedenen Säure erhält man sie rein., 


0,3823 Grm. bei 100° getrocknet und mit Kupferoxyd ver- 
brannt, gaben 0,442 CO, und 00a a 


Entsprecherid in 100 Theilen : 


= Pikrinsalpetersäure 


berechnet 
C 31,53 C 31,37 
H 142 H 1,30 
N N u 
ol 6305 O| 67,33 


100,00. | 100,00. 
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0,3975 Grm. des Kalisalzes lieferten, durch: Zersetzung mit 
Schwefelsäure und Abdaınpfen in einer Atmosphäre von kohlen- 
saurem Ammoniak, 0,1300 Grm. schwefelsaures Kali, al: 

17,68 pC. KO. 

Die Rechnung verlangt : 17,60 pC. 

Das Silbersalz wurde durch Kochen der wässerigen Lösung 
der Säure mit kohlensaurem Silberoxyd dargestellt. Es ist ein 
sehr lösliches Salz und krystallisirt in feinen, röthlich gefärbten 
Nadeln. 

0,8975 Grm. bei 100° getrocknet, gaben 0,372 Cl Ag, ent- 
sprechend 31,22 pC. metallischem Silber oder 33,53 pC. Oxyd. 

Die Rechnung verlangt : Silberoxyd : 34,54. 

Die Quantität Kohlenstickstoffsäure, welche das Botanybay- 
harz liefert, ist so grofs und dieselbe so leicht zu reinigen, dafs 
es wohl als eine der besten (Quellen für diese Säure empfohlen 
werden kann. 

Das pikrinsalpetersaure Kali ist vor einigen. Jahren. als 
Mittel gegen intermittirende Fieber empfohlen worden, allein der 
hohe Preis desselben stand seiner Anwendung im Wege. Aus 
dem Botanybayharz liefse es sich zu sehr billigem Preise er- 
halten, da dieses Harz eine sehr reiche Ausbeute liefert und in 
London nur 2 Shilling (1 fl. 12 kr. rhein.) per Pfund kostet. 
Es wäre defshalb wohl zu wünschen, wenn die Versuche über 
die medicinische Wirkung dieses interessanten Körpers wieder 
aufgenommen würden. 

Unterwirft man das Harz in einer eisernen. oder kupfernen 
Retorte der trocknen Destillation, so erhält man eine ziemliche 
Quantität eines schweren, sauren Oels, neben etwas wenigem 
eines neutralen Oels, das leichter ist als Wasser. Das durch 
Alkalien von der Zimmt- und Benzoesäure befreite Oel liefert 
beinahe nur schweres Oel. 

Dieses schwere Oel hat den Geruch und. Geschmack des 
Kreosots; es löst sich leicht in Kali- und Natronlauge, wird 
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durch Salpetersäure in Koblenstickstoffsäure verwandelt und zeigt 
auf Fichtenholz, mit. Salzsäure behandelt, die bekannte violette 
Färbung, die.Runge: zuerst beobachtete; diese Reactionen lassen 
über die Identität des Oels mit Phenylhydrat keinen Zweifel. 

Das erwähnte leichte Oel wird von dem Phenylhydrat ge- 
trennt, indem man die Flüssigkeiten mit Kali sättigt und der 
Destillation unterwirft. Es geht dann zugleich mit etwas Wasser 
über. Sein Geruch und sonslige Eigenschaften sind dem Benzin 
ähnlich, und es ist wahrscheinlich ein Gemisch von Benzin und 
Cinnamene oder ähnlichen Producten. Die geringe Quantität, die 
ich davon erhielt, erlaubte mir nicht, weitere Untersuchungen 
damit anzustellen. | 


\ . 


Vortheilhaftes Verfahren für die Gewinnung der Phos- 
phorsäure aus Urin für landwirthschaftliche Zwecke; 


von Demselben. 


Wenige Ansichten in der Agriculturchemie sind gegenwärtig 
so sicher begründet, als die von der unumgänglichen Noihwen- 
digkeit der phosphorsauren - Alkalien und alkalischen Erden für 
die völlige Entwickelung der Pflanzen und Pflanzentheile, welche 
- den Mensehen. und Thieren zur Nahrung dienen, und es wurden 
defshalb schon mancherlei Versuche gemacht; die Phosphorsäure 
in reichlicherer Menge- beizuschaffen,. da ein Mangel an diesem 
Körper offenbar von dem: nachtheiligsten Einflufs auf die fort- 
schreitende -Verbesserung der Agricultur seyn. mufs. Die haupt- 
sächlichsten Quellen für die Phosphorsäure waren bisher Kno- . 
chen, Guano und der Urin von Menschen und Thieren; letzterer 
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wurde entweder geradezu im flüssigen Zustande auf die Felder 
gebracht, oder zuvor mit Schwefelsäure-behandelt und zur Trockne 
verdampft, ‘wodurch die Salze in einer für den Transport he- 
quemeren Form erhalten werden. Im flüssigen Zustand läfkt 
sich der Urin kaum für eine namhafte Entfernung transporliren, 
und der Kostenaufwand für Apparate und ‚Brennmaterial läfsı 
eine Abdampfung zur 'Trockne in den meisten. Fällen nicht zu. 
. Das Verfahren, welches ich für: die Gewinnung der Phosphor» 
säure aus Urin vorschlage, besteht darin, diese Säure .als: phos-« 
phorsauren Kalk zu präcipiliren, was leicht und sehr wohlfeil durch 
einen Zusatz. von Kalkwasser oder besser Kalkmilch. geschehen 
kann. Der durch Kalkwasser hervorgebrachte Niederschlag ist sehr 
voluminös und schleimig, ziemlich wie frisch gefälltes Thonerde- 
hydrat, und besteht” zufolge der weiter unten gegebenen Analyse 
aus basisch phosphorsaurem Kalk mit ein wenig Magnesia, nebst 
organischer- Materie und Wasser. Der Niederschlag setzt sich 
nach, einigen Stunden Ruhe ziemlich gut ab, und der gröfsere. 
Theil der überstehenden Flüssigkeit Kifst sich dann mittelst eines 
Hebers abnehmen; die rückständige Flüssigkeit mag von dem 
Niederschlag durch irgend einen zweckmäfsigen Filtrirapparat 
getrennt werden. | 
Es ist durchaus nicht nöthig, dafs der Urin concentrirt sey, 
um den erwähnten Niederschlag zu erhalten, denn ich bekam 
ihn gleich gut aus einem mit zehn und mehr Theiien Wassers 
verdünnten Urin. Auf diesem Verhalten beruht der Hauptvor- 
theil der von mir vorgeschlagenen Methode, indem dadureh der 
Urin in dem sehr verdünnten Zustande, wie er sich in den Ab- 
flufskanälen von Städten befindet , wo er bisher als durchaus 
werthlos betrachtet wurde, nützlich verwendet werden kann, 
Wird der Niederschlag in einem Piatintiegel geglüht , so 
: schwärzt er sich anfangs unter Entwickelung‘ eines starken Ge- 
ruchs nach verbrannten thierischen Substanzen, so dafs er also 
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keineswegs stickstofffrei ist. Ich betrachte den organischen 
Theil haupfsäcklich als Mucus, der von dem Kalke mit ieder- 
gerissen wurde. 

Eine Quantität des bei 100° getrockneten Niederschlags gab 
bei der Analyse folgende Bestandtheile : 


Kk ec ee a entie 
Magnesia . . 2 2 nennen. 1,32 | 
= Phosphorsäure . . . 2... 40418 
| Organische. Substanz , Wasser und Verlust 13,54 
100,00. 


Beim. Erhitzen auf 100% entwickelt der Niederschlag einen 
niebt unbedeutenden. ammoniakalischen Geruch, und sollte defs- 
halb für Agrieulturzwecke bei einer Papeieren en go- 
trocknet werden. | 

- Ich habe den Stickstoff in zwei Proben bestimmt, die ein 
im a luflieosknen Zustande, die andere nach dem Trocknen bei: 
400° und dabei das eben Gesagte bestätigt gefunden. Der luft- 
trockene Niederschlag gab mittelst Varrentrapp-Will’s Me- 
thode 1,91 pC. Stickstoff, während der nn bei 100° ge- 
trocknet, nur 0,88 pC. gab. 

Dieselbe lufitrocknė Probe hinterliefs nach dem Glähen 
41,19 pC. fixe Bestandtheile. 

Zur Bestimmung der Quantität. des Niederschlags wurde 
4 Pfund. Urin mit einem Ueberschufs an Kalkwasser versetzt und 
der entstandene Niederschlag nach dem Trocknen geglüht. Ich 
erhielt so einmal 19,92 Grm., und aus einem mehr concentrirten 
Urin 32,38 Grm. phosphorsauren. Kalks aus: 1 Pfund Urin. 

Es ist klar, dafs ‚die Quantitäten nur als annähernd betrachtet 
werden können, da der Urin je nach Umständen äufserst varürb 
hinsichtlich seiner Concentration. 

Der Urin giebt nach diesen Bestimmungen allerdings keine < 
beträchtliche, Menge von phosphorsaurem Kalk, allein wenn man 
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die ungeheuern Quantiläten betrachtet, welche von dieser Flüssig- 
keit in den Abflufskanälen grofser Städte den: Flüssen zugehen 
und dadurch, wenigstens für eine lange Zeit, unbenützt bleiben, 
so möchte mein angegebenes Verfahren immerhin geeignet seyn, 
die Felder mit grofsen Quantitäten von Phosphorsäure zu versehen. 

Zum Schlusse gebe ich meine Ansicht über die zweck- 
mälsigste Ausführung dieses Verfahrens im Grofsen. Der Urin 
wird, wie er aus den Kloaken und sonstigen Abflufswegen kommt, 
in ein zweckmäfsig hergerichtetes Becken geleitet, über welchem 
eine kleinere Cisterne sich befindet, worin man sich die Kalk- 
milch bereitet. Von diesem zweiten Bassin läfst man nun eine 
hinreichende Menge Kalkmilch in das erste hinablaufen , wobei 
zweckmäfsig ein Ueberschufs angewandt wird, indem dadurch der. 
sich bildende Niederschlag körniger oder compacter und leichter 
filtrirbar wird. Man rührt einige Zeit lang wohl um, läfst dann. 
mehrere Standen über das Ganze in Ruhe, wodurch man in den 
Stand gesetzt wird, mehr als %, der Flüssigkeit mittelst eines 
Hebers abzunehmen. Die rückbleibende Masse ist dann auf irgend 
einen Filtrirapparat zu bringen, wobei dann der Niederschlag in. 
Form einer schleimigen Masse zurückbleibt, welche in flachen. 
Gefäfsen ausgebreitet entweder an der Sonne, oder in trockner, 
warmer Luft weiter getrocknet werden kann. Trocken ist der 
Niederschlag brüchig und kann leicht zu einem feinen Pulver 
zerrieben werden. | 

Die Menge des Kalks, welche man bei diesem Processe ge- 
braucht, ist nicht bedeutend und die einzige Schwierigkeit bei 
der Ausführung besteht in der Filtration, welche viel schwie- 
riger und langsamer von Statten geht, als zu wünschen wäre; 
ich glaube jedoch, dafs diese Schwierigkeit sich bei einiger 
Praxis ganz oder zum gröfsten Theil beseitigen läfst. 
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Nachtrag. 


Nachdem ich die obenstehende Abhandlung bereits ge- 
schrieben hatte, fand ich, dafs die mehrfach erwähnte Schwie- 
rigkeit, den Niederschlag zu filtriren und zu trocknen, sich gröfs- 
tentheils beseitigen lasse durch eine Beimischung von gepulverter 
Holzkohle. Man entfernt zuerst den gröfsten Theil der Flüssig- 
keit mittelst eines Hebers, wie ich oben angeführt habe, und 
mischt dann die Kohle zu, deren Quantität nicht sehr grofs zu 
seyn braucht. 

Wenn man durch die Kohle vor. dem Niederschlagen den 
gefaulten Urin filtrirt, so nimmt sie viel Ammoniak daraus auf 
und erhält dadurch als Dünger einen weit gröfsern Werth. Nach 
dieser Filtration durch Kohle kann man den Urin in ein Bassin 
zum Niederschlagen mit Kalk leiten, wie bereits oben auseinan- 
dergeseizt wurde. 


Herr Gerhardt und die organische Chemie. 


Erster Artikel. > 


Es haben sich seit vorigem Jahre in Frankreich zwei Che- 
miker zu einer neuen Art von Richteramt mit einander verbrü- 
dert; die Anerkennung, die ihnen zu Theil wurde, war ihnen - 
zu gering, es halten sich zuweilen Stimmen gegen ihre Mei- 
nungen erhoben; viele ihrer Ansichten fanden keinen Eingang. 
Allein’ diesem konnte vorgebeugt werden. Sie steckten eine 
Fahne aus und forderten alle andere Chemiker auf, sich unter 
sie zu stellen; die Feinde derselben, ja wer nur des Zweifels 
verdächtig war, wurde hingerichte. Es würde kaum der Mühe 
werth gewesen seyn, diesem Unwesen, so lange es auf seinen 
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eigenen Grund und Boden beschränkt war, entgegenzutreten, allein 
ein geachtetes Journal *) hat ihm kürzlich ein weites Thor ge- 
öffnet und es scheint mir jetzt an der Zeit, in einer Reihe von 
sprechenden Thatsachen den Werth der Personen, die sich auf den 
neuen Thron gesetzt haben, und ihrer Ansichten zu beleuchten. 

Hr. Gerhardt, Professor der Chemie in Montpellier, giebt 
Nr. 21 des XIX. Bandes der Comptes rendus’ de l'Academie an, 
dafs sich bei der Auflösung des Brucins in Sälpetersäure, sat- 
petrigsaures Aethyloxyd (Salpeteräiher) bilde. Die Entstehung 
dieses Körpers aus einem andern, welcher weder Alkohol nech 
Aether enthält, schien mir eben so merkwürdig wie bedeatungs- 
voll für die Geschichte der Aetherverbindungen zu seyn, mit 
denen ich mich früher vielfach beschäftigte, so dafs ich mich im 
vorigen Winter entschlofs, seine Angaben zu wiederholen. Es 
stellte sich in der "That heraus, dafs das Brucin bei gelihder 
Wärme sich unter Entwickelung eines Gases löst, welches mit 
grünlichblauer Flamme brennt. Durch die damals herrschende 
Kälte begünstigt, gelang es, einen Theil desselben zu verdichten. 
Das salpetrigsaure Aethyloxyd siedet bei 16!⁄4°; es schwimmt 
auf dem Wasser. Das aus dem Brucin erhaltene Product stellte 
eine mit Wasser nicht mischbare Flüssigkeit dar, welche in ver- 
dünnter Salpetersäure zu Boden sank, also. schwerer war wie 
Wasser; es kam bei 70 — 75° in’s Sieden; das Gas dieses 
Körpers wird von Salzsäure‘ und Salpetersäure leicht absorbirt. _ 
Wie man leicht sieht, vereinigen sich alle diese Eigenschaften 
zu dem Schlusse, dafs das Product der Zersetzung des Bruciss 
durch Salpetersäure mit salpetrigsaurem Aethyloxyd nich vera 
wechsek werden kann. | 

Nach den Comptes rendus 1841 p. 262 theilte Hr. Dumas 
der königl. Akademie in Paris eine Note des Hrn. Gerhardt 
mit, nach welcher es diesem Chemiker gelungen war, durch 
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Einwirkung von Kali auf Indigo Valeriansäure zu erzeugen. Man 
trägt, so sagt Hr. G., Indigo in kleinen Portionen in schmelzendes 
Kalihydrat, in welchem es sich mit reichlicher Entwickelung von 
Ammoniakgas und Wasserstoffgas löst. Der. Rückstand enthält 
kohlensäures und valeriansaures Kali. Es trelen (so sagt Hr. G.) 
zu den Elementen des Indigos 14 Aeq. Wasser und er zerfällt 
in 1 Aeq. Valeriansäure, 6 Aeq. Kohlensäure, 1 Aeq. Ammoniak 
und 6 Aey. Wasserstoff. 

Dieses Verfahren ist nach Hrn. G. so vortheilhaft, dafs man 
in einer Stunde grofse Mengen von Valeriansäure darstellen kann, 

Dieser Versuch ist von verschiedenen Chemikern und unter 
andern auch von Dr. Muspratt (Bd. LI S. 274 dies. Ann.) mit 
der allergröfsten Sorgfalt und dem reinsten Indigblau wiederholt 
worden und es hat sich herausgestellt, dafs sich keine Spur 
Valeriansäure aus Indigo darstellen läfst und dafs sich bei der 
Einwirkung des Alkalis kein Ammoniak entwickelt. 

Diese beiden Entdeckungen des Hrn. Gerhardt sind charak- 
teristisch. Zur Bewahrheitung der Bildung des salpetrigsauren 
Aethyloxyds ist die Darstellung und Gewinnung in einer ganz 
dunklen und ungewöhnlichen Zersetzungsweise , sowie die Ana- 
lyse desselben nicht nöthig, der Geruch reicht für ihn hin, und 
in der Bildung der Baldriansäure aus Indigo, ist selbst der Ge- 
ruch vollkommen überflüssig; in denFormeln, die er giebt, liegt 
an sich ja schon Wahrheit genug. | 

Man sieht leicht „wie ausgedehnt die Grenzen der Anfor- 
derungen sind, welche: Hr, G. sich selbst macht, um eine Angabe 
zu beweisen. Wir werden sehen, wie diese Grenzen zusam- 
menschrumpfen, wenn es um die Angaben und Ansichten Anw- 
derer, wenn es sich um ganz einfache AARON NINE: die 
von andern beobachtet: worden sind. 

Die Entstehung des Salpeteräthers erschien‘ Hrn. G., wie 
leicht einzusehen, sehr sonderbar. Dafs er sich geirrt haben 
könne, war ganz unmöglich und um die Zweifel Anderer auf 
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einmal abzuthun, schien es ihm am einfachsten zu seyn, alles, 
was über salpetrigsaures Aethyloxyd jemals beobachtet und be- 
schrieben worden war, geradezu für falsch zu erklären.‘ »Es 
giebt, so sagt er, kein salpetrigsaures Aethyloxyd; die Bildung 
desselben ist stets begleitet von der des Aldehyds, es ist defs- 
halb unmöglich, durch Behandlung mit Kali denselben in Alkohol 
und salpetrigsaures Kali zerfallen zu machen, nie ist das letztere 
Salz in dieser Zersetzung beobachtet worden. Herr. Liebig, 
fährt er fort, hat zwar, diefs gebe ich zu, salpetrigsaures Aethyl- 
oxyd dargestellt, was frei war von Aldehyd, er sagt auch, dafs 
es durch Kali in salpetrigsaures Kali und Alkohol zerlegt werde, 
allein er behauptet nicht, den Versuch wirklich gemacht zu haben, 
ich betrachte die Zersetzung, die er angiebt, für nichts wie eine 
Voraussetzung , zu der er durch seine Ansicht der Aethylver- 
` bindungen verleitet worden ist.« 

In ‘meiner Abhandlung (Bd. XXX S. 144 dieser Annalen) 
hatte ich angegeben, dafs der reine, nach meiner Methode be- 
reitete Salpeteräther durch eine weingeistige Auflösung von Kali 
ohne Bräunung, wie diefs bei dem aldehydhaltigen geschieht, in 
salpetrigsaures Kali und Alkohol zerfalle; jedermann sieht ein, 
dafs die Zersetzung durch Kali als Mittel diente, um die Ab- 
wesenheit des Aldehyds darzuthun; wenn ich hinzufüge, dafs 
damals meine Bemühung zur Darstellung eines aldehydfreien Sal-: 
peteräthers gar keinen anderen Zweck hatte, als das Verhalten 
des Kalis gegen diesen Körper zu prüfen, indem ich es nicht 
für unmöglich hielt, dafs sich hierbei cyansaures (knallsaures?) 
Kali bilden könnte, so bedarf wohl die Richtigkeit meiner Be- 
obachtung keiner weiteren bekräftigenden Versicherung. 

Wenn ich nach diesen Thatsachen behaupte, dafs Hr. G. in 
seinen Angaben mit einem unbegreiflichen Leichtsinn verfährt, 
so gehe ich bei weitem nicht so weit, wie einer meiner Freunde, 
der bei einer Besprechung derselben mir geradezu sagte, dafs 
er für seinen Theil Hrn. Gerhardt für einen unverschämten 
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Lügner halte und warlich, man mufs zugeben, dafs wenn sich 
Hr. G. in Beziehung auf seine Entdeckung der Baldriansäure, 
des salpetrigsauren Aethyloxyds aus Brucin und Narcotin, sowie 
hinsichtlich der Constitution des Salpeteräthers, nicht rechtfertigen 
kann, dafs die Meinung meines Freundes einen guten Grund von 
Wahrheit in sich trage. Zur Charakteristik seiner Entdeckungen 
werden diese Beispiele genügen, ich wende mich jetzt zu einer 
naheren Beleuchtung seiner Untersuchungsweisen. 

In seiner ersten Notiz über. die Zusammensetzung des Chi- 
nolins (diese Annalen Bd. XLII S. 312) giebt Hr. G. für die 
Zusammenselzung dieser Basis die Formel : C,s H23 Na O2, nach 
einer späteren die Formel : Css H,o Na. Nach der einen ent- 


hält die Basis Sauerstoff, nach der andern nicht. Diefs sind - ° 


Dinge, die einem jeden Chemiker begegnen können, aber be- 
zeichnend ist folgendes : 

Nach der ersten Formel war die Erklärung der Bildung des 
Chinolins aus Chinin, Cinchonin etc. verwickelt. Was that nun 
Hr. G. Anstatt in seinen eignen Analysen des Chinolıns einen 
Fehler zu vermuthen, lassen sie in Hinsicht ihrer Richtigkeit 
keinen Zweifel zu; der Mangel an Uebereinstimmung lag an den 
Analysene des Chinins, Cinchonins und des Strychnins, welche 
andere Chemiker gemacht hatten, nichts war leichter als ihre 
Unrichtigkeit darzuthun. »In jedem Fall, sagt Hr. G., ist die 
»Formel des Chinins von Reg nault ungenau; ich habe aber Grund 
'»zu glauben, dafs seine Analysen richtig sind. Nach diesen Ana- 
»lysen berechne ich die Formel für das Chinin Ca H44 N; 04. 
»Meine neuen Analysen bestätigen die von Regnault ange- 
»nommene Zusammensetzung, ich corrigire indessen seine For- 
»mel : Cso Haa N, O,.« Durch dieses einfache Hülfsmittel war 
auf einmal die Bildung des Chinolins erklärt. Die Richtigkeit 
der Formel war nicht mehr zu beanstanden. 

Aber nun kam die neue Formel, nach welcher das Chinolin 
mehr Kohlenstoff und keinen Sauerstoff enthielt. Was that nun 
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jetzt Hr. Gerhardt? Wie durch einen Zauberschlag sind die 
alten Formeln wieder zu Gnaden gekommen. Das Chinin ist 
nicht mehr Cs H,, N, O,, sondern wie ich vor 11 Jahren ge- 
fanden hatte : Cso Has N, O,. Das Sirychnin ist nicht mehr 
Co His Ns O,, sondern Cıa His N, O4! 

Wie soll man eine solche Untersuchungsweise beurtheilen, 
wenn man noch dazu in Betracht zieht, dafs auch seine neue 
Formel des Chinolins in dem Wasserstofigehalte durch Hrn. Dr. 
Bromeis eine Berichtigung erfahren hat? 

In einer andern Mittheilung , welche Hr. G. der königl. 
Akademie über das Mellon machte, bemerkt er folgendes : 

»Die Ausarbeitung meines Précis de chimie organique hat mir 
»Gelegenheit dargeboten, mich mit den so interessanten Körpern 
sgu beschäftigen, welche Liebig bei der trocknen Destillation der 
»Schwefelcyanmetalle erhalten hat. Dieses Studium hat mich 
»mehrere Irrthümer entdecken lassen, welche in allen chemischen 
 »Schriften sich wiederholt finden, und die besonders die Ge- 
»schichte dieser Körper verwirren. 

»Das Mellon spielt nicht die Rolle eines Radikals. Es löst 
»sich auf in kaustischem Kali ohne Wasserstoff zu entwickeln 
»und die Essigsäure präcipitirt aus der Auflösung weifse Flocken 
»der Hydromellonsäure Gmelin’s. Aber diese Säure enthält 
»Sauerstoff als integrirenden Theil. So ist das trockne Bleisalz 
ssauerstoffhaltig. Uebrigens ist es auch unmöglich, dafs es anders 
»sey, dena das Mellon bindet direct die Elemente des Kalis, wie 
` »es z. B. bei dem Isatin der Fall ist, bei seiner Umwandlung in 
»isatinsaures Salz oder beim Kampfer bei seiner Seenanämg 
»in Campholate von Delalande : 

Hydromellonsäure C, H, N, O 
Kalisalz C, (HK) N, O 
- Bleisalz C (H Pb) N, O 

»Was beweist, dafs die Hydromellonsäure nicht die Zusam- 

smenseizung besitzt, welche ihr die Theorie der Radicale giebt, 
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»ist, dafs dieser Körper beim Erhitzen in einer Glasröhre Mellon 
»und Wasser giebt, sowie auch cyanwasserstoflsaures Ammoniak. 
»Man bat daher :C, H, N, O = C; N, + H, O. Wir wollen 
jetzt das Verhalten des Schwefelcyan-Ammoniums bei der 
»trocknen Destillation betrachten. Dieses Salz giebt einen gräu- 
»lich gefärbten Rückstand, welchem Liebig den Namen Melam 
„beigelegt hat. Dieser Körper ist nach meinen Versuchen nur 
wein Gemenge von Mellon und Melamin.« 

"Diese der Akademie gemachten Mittheilungen kognte ich 
für nichts anders als für die Darlegung der Resultate einer 
wirklich ausgeführten Arbeit ansehen. Ich konnte um so weni- 
ger daran zweifeln, da Hr. G, von Versuchen spricht, die er 
über Melam gemacht habe und welche ihn zu dem Schlusse 
_ führten, dafs der Körper Melam ein Gemenge von Mellon und 
Melamin sey. Was nun diesen Schlufs betrifft, so schien er mir 
von vorne herein ein sehr verdächtiges Licht auf die übrigen 
Schlüsse der Mittheilung an die Akademie zu werfen, denn das 
Melamin ist in heifsem Wasser leicht löslich und das Melam 
nicht, das leiztere löst sich vollkommen in Salzsäure, welcher 
das Mellon wiedersteht. Nichts desto weniger veranlafsten mich 
seine Angaben über Mellon und Mellonverbindungen zu einer 
Untersuchung dieser Körper. Ich beschrieb (d. Ann. Bd. L 8.1) 
darin den Vorgang bei der Sohmelzung des trocknen Blutlaugen- 
salzes mit Schwefel, der in drei Perioden zerfällt. In der ersten 
bildet sich Schwefelcyankalium unter Abscheidung von Eisen- 
£yarür, in der zweiten entsteht Schwefeleiseneyanür, in der 
dritten und zwar in der Glühhitze entwickelt sich Schwefel- 
kohlenstoff, es bildet sich Schwefeleisen und in der gesohmol- 
zenen Masse hat man jetzt Mellonkalium. Das Mellon des Mel- 
lonkaliums stammte von dem Schwefelcyaneisen. Das Schwefel- 
cyankaliun erleidet für sich auch in der stärksten Glühhitze 
keine Veränderung, es entwickelt keinen Schwefelkohlensteff, es. 
entsteht daraus kein Schwefelkalium und kein Mellonkalium. 

7* 
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Soweit die Untersuchungen reichen, enthält das geröstete Blut- 
laugensalz keinen Wasserstoff und keinen Sauerstofl, auch in 
dem Schwefel und Eisen. hat man diese Elemente bis jetzt noch 
nicht entdeckt. Keins der Producte, welche durch gegenseitige 
Einwirkung dieser Körper entstehen, kann demnach Wasserstoff 
oder Sauerstoff enthalten. 

Wir wollen nun sehen, was Hr. Gerhardt zu diesen Ver- 
suchen sagt. Seit Januar 1844 giebt Hr. Gerhardt einen Be- 
richt ülger die Fortschritte, welche die Chemie namentlich im 
Auslande gemacht hat, heraus, von dem er in dem ersten Heft- 
verspricht, dafs er folgende Tugenden haben solle : seine Comptes 
rendu’s sollen seyn complets, serieux und concis. In diesem 
Bericht über meine Arbeit beschreibt er nur zwei der Methoden, 
die ich für die Darstellung des Mellonkaliums angegeben hatte. 

Die dritte Hauptmethode ist aber durch einen Zufall in die- 
sem completten Bericht von ihm anzuführen vergessen worden. 
In einer Anmerkung sagt Hr. Gerhardt, dafs ihm keine meiner 
Methoden, auch bei Anwendung eines Pfundes, gelungen sey, ob- 
wohl er sich genau an meine Vorschrift gehalten habe und dafs 
zwei sehr bekannte Chemiker nicht glücklicher gewesen wären; 
ich bin weit entfernt, mich hierüber zu verwundern, aber es ist 
die Frage wohl erlaubt, nach welcher Methode Hr. G. die Mellon- 
verbindungen dargestellt hat, deren Analysen und Formeln er der 
Akademie mittheill? Entweder ist ihm eine meiner Methoden 
gelungen und er hat wirklich die Salze gehabt und die Analysen 
davon gemacht, oder es ist ihm keine gelungen und er hat die 
Salze nicht gesehen und die Analysen nicht gemacht. Ich kann 
aus dieser Anmerkung keine anderen Schlüsse ziehen. Der Be- 
richt (complet , serieux et concis) des Hrn. Gerhardt über die 
Bildung des Mellonkaliums und über die Vorstellungen, die ich 
mir darüber gemacht habe, ist folgender : 

»Nach diesen beiden Methoden (es sind wie bemerkt drei 
»gewesen) ist (so sagt Hr. G.) Hr. Liebig auf eine natürliche 
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Weise zu der Annahme geleitet, dafs sich das Schwetelcyan- 
kalium in der Hitze spaltet in Mellonkalium, Schwefelkohlenstoff 
' und Schwefelkaliun (es folgen die Formeln, welche diesen | 
Uebergang versinnlichen). | 

»Alles diefs (sagt Hr. G.) kann vollkommen walır seyn, 
»obwohl es nicht direct bewiesen ist. Aber läfst Hr. L. nicht 
»hierbei noch einen andern Körper mitwirken, löst er sein 
»Product nicht in Wasser! Ohne an den beobachteten That- 
„sachen elwas zu ändern, kann man die ebenerwähnten Glei- 
»chungen ersetzen durch die zwei folgenden : Das Schwefel- 
»cyankalium zerfällt in Schwefelmellonkalium (Ce N, S K,), 
»Schwefelkaliuım und Schwefelkohlenstoff. Das Schwefelimnellon- 
»kalium zerfällt mit 2 At. Wasser in Schwefelwasserstoff-Schwe- 
»felkalium und in Mellonkalium, welches nach meiner (Hrn. G.) 
»Formel die Elemente von Mellon, Wasser und Kali enthält.« 

Ich habe mir Mühe gegeben, die beobachteten Thatsachen 
‚aufzufinden, welche Hrn. G., ohne sie zu ändern, auf seine Ent- 
wickelung der Entstehung des Mellonkaliums nach seiner Formel 
geführt haben; ich mufs aber zu meinem Bedauern gestehen, dafs 
von allem dem, was mir Hr. G. in Beziehung auf die Entstehung 
des Mellonkaliums unterlegt, kein®Wort in meiner Abhandlung 
steht. Ich habe also nicht die irrige Beobachtung gemacht, dafs 
sich das Schwefelcyankalium in der Hitze in Schwefelkalium, 
Schwefelkohlenstoff und Mellonkalium zerlege, ich habe nirgends 
angegeben, dafs ein Schwefelmellonkalium exislire, ich habe nie- 
mals, noch hat irgend Jemand die Bildung von Schwefelkalium, 
noch die von Schwefelwasserstoffischwefelkalium hierbei wahr- 
genommen. 

Wenn mein Freund, den ich vorhin erwähnte) delshalb 
geradezu behauptet, dafs Hr. Gerhardt absichtlich und wissent- 
lich allen meinen Worten buchstäblich entgegen, die Chemiker 
über meine Angabe zu täuschen (er bediente sich dabei des viel 
härteren Ausdruckes »zu betrügen«) sucht, so mufs man, wenn 
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sich Hr. Gerhardt hierüber nicht zu rechtfertigen weifs, zuge- 
stehen, dafs seiner Behauptung die Grundlage nicht ermangelt. 

»Die Bildung der Mellonsalze« sagt Hr. G. in seinen Comptes 
rendus complets et sérieux (S.27, Jan.) »kann die Frage nicht 
»entscheiden, sehen wir, ob es die Analysen thun. 

"Wenn die Mellonide frei von Wasserstoff und Sauerstofl 
»sind, so dürfen sie kein Wasser in der Analyse geben. 

»Nun, alle neuen Analysen des Hrn. Liebig haben Wasser 
»geliefert, es ist wahr, das Silber- und Kalisalz lieferte etwas 
»weniger, wie meine Formel verlangt, aber der Unterschied 
»fällt mit den Beobachtungsfehlern zusammen.« 

In meiner Abhandlung findet sich über diesen Punkt ange- 
geben, dafs das Mellonkalium im Ganzen 5 At. Wasser enthalte, 
von denen 4 Atome bei 100°, das fünfte bei 120 — 150° ent- 
weiche; das letzte Atom entweiche bei schwachem Aufblähen des 
Salzes, welches im geschmolzenen Zustande dickflüssig sey und 
.nach dem Erkalten zu einer krystallinischen Masse erstaxre, 
welche sich stark zusammenzieh, so dafs sich in ihrem Innern 
Höhlungen bilden, die mit Krystallnadeln ausgefüllt seyen. In 
‚verschlossenen Gefäfsen über seinen Schmelzpunkt erhitzt, ent- 
wickele das Mellonkalium Sti@kgas und me und es hinter- 
lasse Cyankalium. 

Ich hatte mich also versichert, dafs das trockne Salz , ähn- 
lich wie das Silbersalz, keine Spur von Wasser gebe. Dazu 
kommt nun folgendes. Bei Gelegenheit der Kohlensioffbesiimmung 
hatte ich bei dem Glühen der Mischung in der Verbrennungs- 
röhre die Erscheinung von Wasser wahrgenommen, es konnte 
diefs von einem Wassergehalte dieser Verbindungen herrühren, 
der mir entgangen war, es konnte das in diesen Analysir- 
methoden unvermeidliche hygroscopische Wasser seyn. Die 
Wage allein konnte hierüber entscheiden, und es ist diefs nicht 
versäumt worden. | 

1,242 Grm. Mellonkalium lieferten unter diesen Umständen 
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81⁄4 Milligramm Wasser, in einem zweiten Versuche wurden vor 
0,814 Grin. dieses Salzes 22 Milligramm Wasser erhalten. 

Wenn das Mellonkalium nach der Formel des Hrn. Ger- 
hardt zusammengeseizt ist, so würde die erste Quantität : zwei- 
undsiebzig Milligrammen, die andere fünfzig a ge- 
liefert haben. 

2,194 Grm. Sılbersalz lieferten ferner 0,031 Grm. Wasser, 
wäre es nach der Formel des Hrn. Gerhardt zusammengesetzt, 
so würde es | 
neunundachtzig Milligrammen Wasser 
haben liefern müssen. 

Diese Differenzen fallen nach Hrn. Gerhardt mit den Be- 
obachtungsfehlern bei dergleichen Analysen zusammen. 

»Zuleizt« bemerkt Hr. Gerhardt, »hatHr. Liebig durch die 
»Analyse der Mellonwasserstoffsäure ebenfalls Zahlen erhalten, 
»welche seiner Theorie widersprechen. Der Versuch hat ihm 
‚»gegeben : 

I. auf 100 Kohlensäure 19,62 Wasser 
I. » » n 27,26 » 

»Nach seiner Ansicht hätte er aber nur erhalten dürfen 
»6,82 Wasser auf 100 Kohlensäure, nach der meinigen (Hrn. 
»Gerhardt’s) hingegen 13,64 Wasser auf 100 Kohlensäure, 
»Hr. Liebig hat aber erhalten 19,62 und 27,27 1« 

Es gehört zu den Ereignissen des menschlichen Lebens, 
dafs der schlauste Betrug und die feinste List durch gewisse 
unerklärliche und“ ganz unbedeutende Zufälligkeiten an das Licht 
kommen. Zu diesen Zufälligkeiten gehören nun Druckfehler in 
den Zahlen, welche sich in meiner Abhandlung in Beziehung auf 
die relativen Mengen Wasser und Kohlensäure finden, die die 
Verbrennung kalihaltiger Mellonwasserstofsäure lieferte. Mein 
Journal ergiebt, dafs in Wahrheit erhalten wurden : 

I. auf 100 Kohlensäure 9,62 Wasser 
I »"» n 726 >» 
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und für mich hege ich die Ueberzeugung, dafs das ganze Ge- 
bäude der colossalsten Trugschlüsse und erfundenen Analysen 
des Hrn. Gerhardt’s auf nichts anderem fundamentirt ist, wie 
auf diesen, für mich jetzt so erwünschten Druckfehlern. 

- Hr. Gerhardt fährt fort : »trotz allen meinen Einsprüchen 
»besteht Hr. L. auf seiner ersten Ansicht. Es ist möglich, dafs seine 
»Meinung durch Gründe gerechtfertigt ist, die seine Abhandlung 
»nicht enthält, allein es: erscheint einer jeden unpartheiischen 
»Person evident, dafs die angeführten Analysen sie auf keine 
„Weise stützen. Ich habe eigentlich warten wollen, um mich 
»auf diese Art auszusprechen, bis zur Beendigung einiger ange- 
»fangenen Versuche, allein die Angriffe, welche meine Note von 
»Seiten des Hrn. Völkel erfuhr, und die Eile, mit der sie von 
»zwei französischen Chemikern gesammelt wurden, indem sie 
»den Sinn derselben gänzlich entstellten, haben mir die Pflicht 
»auferlegt, sogleich die Wahrheit darüber auszusprechen (Comptes 
»rendus complets, serieux et concis p. 29 Jan.).« 

Gleichzeitig nachdem der wahre Gehalt meiner Versuche in 
der eben citirten Weise von Hrn. Gerhardt an’s Licht gebracht 
worden war, erhielt ich von demselben ein Schreiben, worin er 
mich angelegentlich bittet, ihm sein gegen mich eingeschlagenes 
Verfahren nicht übel zu deuten und daraus nicht mehr zu machen, 
als es werth sey; für mich seyen diese Dinge viel zu klein, es 
sey ihm nur darum zu thun gewesen, die boshaften Angriffe der 
Herren Millon und Reiset zurückzuweisen und seine Absicht 
sey nicht gewesen, mir entgegenzutreten. Ich habe natürlich auf 
diesen saubern Brief nicht geantwortet, aber ich gestehe, dafs 
mir das von Hrn. Gerhardt gewählte Mittel, um sich gegen 
Angriffe zu schützen, neu vorgekommen ist. Um zwei achtbare 
und geschickte Chemiker dafür zu bestrafen, dafs sie einige 
Bemerkungen des Hrn. Völkel gegen Hrn. G. in ihrem Jahres- 
berichte nicht unterdrückten, zu diesem Zwecke sage ich, wulste 
Hr. G. nichts besseres zu thun, als seinen Lehrer, den Mann, 
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von dem er in seinem Leben nur Gutes empfangen hatte, zum 
Eckstein zu machen. 

Diese hier angedeuteten Untersuchungen über das Mellon 
und seine Verbindungen sind im vorigen Monal erschienen und 
gemeinschaftlich mit Hrn. Laurent der Akademie (Comptes 
rendu de l’Academie, September 1844 p. 680) mitgetheilt worden. 

Wenn ich diese Gelegenheit nicht vorübergehen lasse um 
mich über Hrn. Laurent auszusprechen, so mufs man im Auge 
behalten, zu welchem Manne er sich gesellt hat, i 

Ich halte Hrn. Laurent für einen der talentvollsten und 
geistreichsten Chemiker unserer Zeit, allein von der Natur be- 
gabt mit einer mafslosen Herrschsucht und einem besonders 
gegen seine Landsleute gerichteten, unbezähmbaren Neide, hat 
keine seiner schönen Untersuchungen den geringsten Werth 
für ihn, wenn sie ihm nicht zu einem Mittel wird, Andern 
die Befriedigung zu zerstören, welche sie als Lohn einer ge- 
wissenhaften und mühevollen Arbeit in Anspruch zu nehmen 
berechtigt sind; das Gute, was Andere zu Tage gefördert haben, 
hat nur in so fern Verdienst, als es sein eigenes Besitzthum 
vermehrt, aber ihre Fehler sind Verbrechen, die nicht hart genug 
gestraft werden können. Alles was er schafft, scheint den ein- 
zigen Zweck zu haben, andere zu verkleinern und sich auf ihre 
Kosten wie ein 'Theaterheld mit Goldpapier zu bekleben. Aufser 
ihm giebt es keine Wissenschaft; in dem ohnmächtigen Streben, 
die Chemiker zwingen zu wollen, nur das für wahr zu halten, 
was er für wahr hält und ihren Geist in die von ihm fabricirien 
spanischen Stiefel einzuschnüren, vernichtet er sich selbst und 
sein ganzes Wirken, was so nützlich seyn könnte. 

Dieser trostlosen Richtung , über die ich jahrelang in der 
Täuschung lebte, dafs sie sich zum Bessern lenken würde, ver- 
danken wir die aufeinanderfolgende Reihe von Naturgeselzen, 
von denen eins das andere aufhebt. An diesen Gesetzen haben 
wir uns in Deutschland schon lange den Magen verdorben, so 
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dafs derselbe, neue zu verspeisen, nicht mehr verführt wer- 
den kann. 

Wie klein erscheinen die glänzendsten Gestirne am chemischen 
Horizont, wenn man sie mit dem Sterne vergleicht, unter wel- 
chem Hr. Laurent geboren ist! 

Wo sind die Nalurgesetze, welche Laplace, Berthollet, 
Gay-Lussac, Dulong, Chevreul, Dumas, Pelouze, 
Fremy, Malaguti, Peligot entdeckt haben ? alles verschwin- 
det gegen den unerinefslichen Reichthum, den das Füllhorn des 
Hrn. Laurent uns bereits gespendet hat und noch spenden wird. 
Aber wer kann gegen sein Geschick! indem Hr. Laurent 
aufser sich Niemanden etwas gelten läfst, will ihn Niemand 
etwas gelten lassen. Beides ist sicherlich Unrecht, aber so sind 
die menschlichen Gefühle und Leidenschaften. 

In diesem Zustande des Bedürfnisses der Anerkennung der 
Herrschsucht und des Neides entdeckte Hr. Laurent in Hrn. 
Gerhardt einen Mann von gleichgesinntem Streben, und eine 
monströse Allianz wurde dadurch herbeigeführt, 

Hr. Laurent stellt Versuche an, welche die Gesetze des 
Hrn. Gerhardt unwiderleglich beweisen und von seiner Seile 
beweist Hr. Gerhardt, dafs Hr. Laurent unfehlbar ist. In 
dieser Weise helfen sie einander. Der Chemiker von halbfran- 
zösischem Blut nimmt es auf sich, die Deutschen in die Pfanne 
zu hauen. 

Der von ächt französischem Blut macht Auto da fes von 
französischen Ketzern. Man mufs damit nicht glauben, dafs Hr. 
Gerhardt zur Ausgleichung die Franzosen begünstigt und dafs 
Hr. Laurent den Deutschen die Wage hält. Ganz im Gegen- 
theil. So habe ich z. B. in meiner organischen Chemie, welche 
Hr. Gerhardt in's Französische übersetzt hat, bei Gelegenheit 
der fetten Körper die grofsen Verdienste einiger französischen 
Chemiker in folgender Weise anerkennen wollen : ich sagte 
CS. 1004 der deutschen Ausgabe) »das gegenwärtig herrschende 
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»Princip einer organischen Untersuchung, einen Körper nämlich 
»einer Reihe von Veränderungen zu unterwerfen und aus. der 
»Ermittelung ihres Zusammenhangs die Natur des Körpers zu 
»begründen, diefs Princip verdankt man Chevreul Es führte 
»ihn den richtigen Weg zu zahlreichen Entdeckungen und schützte 
»ihn vor Fehlern zu einer Zeit, wo in der organischen Chemie 
»alles Irrthum war. Damals, wo man den hohen Werth dieses 
»Princips nicht anerkannte, machte man Analysen und Beob- 
»achtungen, allein man machte keine, welche Licht in das un- 
»ergründliche. Dunkel verbreiteten. Erst seit 1824, wo Dumas 
»und Boullay dieses Princip auf die Untersuchung der zusam- 
»mengesetzten Aetherarien anwandten, gab seine Anwendung 
»auf organische Untersuchungen überhaupt den Impuls zu dem 
»aulserordentlichen Aufschwung, den die organische Chemie ge- 
»nommen hal.« | 

Ich wiederhole es, dafs diese Stelle, welche in der deut- 
schen Ausgabe enthalten ist, von dem Uebersetzer des Buches, 
Hrn. Gerhardt, in der französischen Ausgabe, ohne mich, den 
Autor, zu fragen und ohne dafs ich es zu verhindern vermochte, 
unterdrückt wurde, Die Folge davon war, dafs ich die Freund- 
schaft eines der besten und edelsten Menschen dadurch ein- 
büfste, 1 Br 

Die Arbeit der Herren Laurent und Gerhardt ist in den 
Comptes rendus de l’Academie (Tom. XXI p. 679) enthalten, sie 
lautet wie folgt : | 

»Vor einigen Monaten habe ich die Ehre gehabt, der Aka- 
»demie ein Gesetz über die organischen Verbindungen vorzulegen, 
»welche Stickstoff, Arsenik und Phosphor enthalten. 

»Dieses Gesetz heifst 

»In allen organischen Verbindungen ist die Summe der Atome 
»des Stickstoffs und des Wasserstoffs stets theilbar durch die 
»Zahl vier. | 

»Von diesem Gesetz ausgehend, bin ich dahin geführt wor- 


108 Herr Gerhardi und die organische Chemie. 


»den, die Analysen mehrerer Körper zu wiederholen, deren For- 
„mein damit im Wiederspruch waren, und das Experiment hat die 
»Richligkeit desselben bestätigt. 

»Ich mache darauf aufmerksam, dafs mit Ausnahme der 
»Mellonide alle Körper, auf deren Reinheit man rechnen konnte, 
„mit diesem Gesetz übereinstimmten. | 

»Auf der andern Seite hat Hr. G. die Anwendung von neuen 
»Aequivalenten vorgeschlagen, welche ihn dahin geführt haben, 
»die Richtigkeit der Formeln der Mellonverbindungen zu läugnen. 

»Hr.Liebig hat sich beeilt, sie einer neuen Prüfung zu un- 
»terwerfen, und er hat daraus geschlossen , dafs die früher an- 
»genommenen Formeln der Mellonide beibehalten werden mufsten. 

»Das Mellon enthält C, AZs. Dieser Körper verhält sich 
»wie Cyanogen. In der That, wenn man ihn mit Kali behan- 
»delt, erhält man Mellonkalium C,» Az, K; durch Zusatz einer 
»Säure erhält man aus diesem Salze Mellonwasserstoffsäure 
»C,a Az; H}. Erhitzt man Hydromellonsäure, so erhält man 
»Wasserstoff und Mellon. 

»Diefs ist die Analyse des geschickten Chemikers in Gic- 
»Ísen. Wenn diese Formeln richtig sind, so ist es unmöglich, 
»die Bildung von Mellonkaliumn aus Mellon mit Kali zu begreifen, 
»wir haben überdiefs kein Beispiel einer so sellsamen Reaction 
»wie die, welche die Mellonwasserstoffsäure in der Wärme dar- 
„bietet. Wie man sieht, enthalten die Mellonide weder Was- 
»serstoff, noch Sauerstoff. Die Resultate, zu denen wir gelangten, 
»sind gänzlich verschieden von denen des Hrn. L., und sie 
»stimmen vollkommen mit den Reactionen überein. 

»Das Mellonsilber bei 130° getrocknet, enthält genau 1 Aeq. 
» Wasserstoff. Dieses Salz, sowie die Kaliumverbindung, enthalten 
»2 Aeq. Sauerstoff. l 

»Zuleizt enthält die Hydromellonsäure 2 Aeq. Wasserstoff 
»und 2 Aeq. Sauerstoff.« | | 

»Die Formeln dieser Korper siud die folgenden : 
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Mellonkalium C,. Az, H, KO, bei 180° 
Mellonsilber C,. Az, H}, AgO, bei 130° 
Mellonwasserstoffsäure Ci Az, H, O, bei 180°. 

»Man hat also : 

C,. Az, + H, KO, Mellonkalium 
Mellon Kalihydrat 
»in der Wärme : | 
Ci Az, H O, = C,, Az + H, 02. 

»Man könnte vielleicht den widersprechenden Behauptungen 
»des Hrn. L. gegenüber ungewils seyn zwischen den seinigen 
»und den unsrigen. Eine einzige Thalsache genügt, um die 
.»Frage unwiderruflich zu entscheiden. 

»Wenn die. Mellonwasserstoffsäure die Zusammensetzung 
»hat, welche ihr Hr. L. zuschreibt, so mufste sie durch den Ein- 
»flufs der Wärme 1 Aeq. Wasserstoff, d. h. 1 pC. an Gewicht 
»verlieren. | 

» Wenn unsere Formel richtig ist, mufs sie 15—416 pC. verlieren. 

»Aber die Hydromellonsäure bei 180° getrocknet, verliert 
»in höherer Temperatur nicht 1 pC., sondern 15 — 16 pC. 
»und das was sich entwickelt ist nicht Wasserstoff, sondern 
» Wasser. | 

»Wenn man die grofse Anzahl von Analysen, die wir cor- 
»rigirt haben, in Betrachtung zieht, wenn man in Betrachtung 
»zieht, dafs alle diese Berichtigungen die Aequivalente, des. Hrn. 
»Gerhardt und mein Gesetz der stickstoffhaltigen Körper be- 
»stäligen, so wird man nicht zögern sie anzunehmen und man 
„wird nothwendig entladen werden von einer Menge Hypothesen, 
»welche seit langem schon den Gang der Wissenschaft verlang- 
»samen.« 

Man wird durch eine einfache Vergleichung mit S. 98 
finden, dafs alle diese Formeln ganz die nämlichen sind, zu 
denen Hr. Gerhardt für. sich allein schon vor 9 Monaten ge- 
langt ist, mit dem Unterschiede jedoch, dafs sie durch die Bei- 
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fügung der Temperaturen von 180° — 130° — 180°, bei welchen 
die Verbindungen getrocknet werden, zu wirklichen Thatsachen 
gestempelt werden. 

Diese der Akademie gemachten Miltheilungen von That- 
sachen und Analysen gehören zu denen, welche mein Freund 
als eine wissentliche und absichtliche Fälschung qualificiren würde, 
und die als eine solche angesehen werden mufs, wenn die Herren 
Gerhardt. und Laurent nicht nachzuweisen vermögen, an wel- 
chem Orte meiner Abhandlung oder Abhandlungen ich jemals 
angegeben habe, dafs man Mellonkalium durch Auflösung von 
Mellon in Kalilauge darstellen könne, oder wo ich gesagt habe, dafs 
die Mellonwasserstoffsäure in Mellon und Wasserstoffgas durch 
die Wärme zerselzt werde? Es sind diefs reine Erfindungen 
der Herren G. und L. 

Zur Beurtheilung der Richtigkeit der von Hrn. Gerhardt 
und Laurent angegebenen Formeln will ich folgendes bemer- 
ken. .In meiner Abhandlung (S 353) ist angegeben, dafs mir 
4,371 Mellonkalium 1,012 geschmwolzenen Salpeter geliefert habe, 
entsprechend 28,51 Kalium. 

Wenn das Mellonkalium nach der Formel der Hrn. G. und L. 
1 Aeq. Wasser und 1 Aeq. Sauerstoff enthielte, so würde die 
Analyse nur 25,2 Kalium haben liefern können, 

In der Analyse des Mellonsilbers erhielt ich dureh Glühen 
des trocknen Salzes 53,03 pC. Silber. Wärg in diesem Salz 
4 Aeq. Wasser und das Silber als Oxyd enthalten, so würde man 
nur 49,9 pC. Silber daraus erhalten können. i 

Was wohl beweist, dafs die Herren G. und L. keinen ein- 
zigen Versuch über Mellon und Mellonverbindungen angestellt 
haben, läfst sich am sichersten aus ihren Angaben über die 
Mellonwassersioffsäure entnehmen. f 

Ich habe von dieser Verbindung in meiner Arbeit keine 
Analyse geben können, weil es mir nicht gelang, den weilsen, 
durch Säuren aus dem Mellonkalium. fällbaren Körper, den ich 
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unter dem Namen Mellonwasserstoffsäure beschrieben habe, frei 
von Kali zu erhalten. Ganz abgesehen davon, dafs dieser Kör- 


per ein saures Salz und nach der Formel : Cis Nı2 A Zusam 


mengeselzt ist, so können die Herren G. und L. keinen andern 
Körper unter dem Namen Mellonwasserstofflsäure gemeint und 
erhalten haben. Aber dieser Körper bei 180° getrocknet, ver- 
liert in höherer Temperatur nicht 1 pC., auch nicht 15 — 16 pC., 
sondern dreiundachtzig Procent, und das, was sich entwickelt, 
ist nicht Wasserstoff, auch nicht Wasser, sondern es ist ein 
Gemenge von Blausäure, Cyangas und Slickgas, die DDR NEL 
benden 17 pC. sind Cyankalium. 


Wenn die Herren G. und L. wirklich, wie sie behaupten, 
den Körper dargestellt halten, der bis jetzt für Mellonwasser- 
stoffsäure angesehen wurde, so halte ich es für unmöglich, dafs 
ihnen der Kaliumgehalt hätte entgehen können. 

Aufser diesem sauren Salze existirt noch ein zweites, was 
man leicht darstellen kann, wenn man zu einer concentrirten 
warmen Auflösung von neutralem Mellonkalium so lange ver- 
dünnte Salzsäure zusetzt, als der sich bildende weifse Nieder- 
schlag wieder aufgelöst wird. Das letztere krystallisirt in feinen 
Blättchen und enthält 22 pC. Kalium. Versucht man durch län- 
gere Einwirkung von Säuren der Mellonwasserstoflsäure alles 
Alkali zu entziehen, so wird sie unter Ammoniakbildung in neue 
in Wasser lösliche Verbindungen zersetzt. 

Wenn man also die Analysen der Mellonverbindungen, welche 
die Herren L. und G. corrigirt haben, in Betrachtung zieht, wenn ınan 
erwägt, dafs alle diese Berichligungen die Aequivalente des Hın. 
G. und Is. Gesetz der stickstoffhaltigen Verbindungen nicht be- 
stäligen, so mufs man nothwendig zögern sie anzunehmen und 
man wird sich noch mit den seitherigen Hypothesen behelfen 
müssen, welche den Gang der Wissenschaft beschleunigen, in so 
fern sie denselben sicherer vor übereilten Trugschlüssen machen. 
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Dem Gesetze der Hrn. L. und G., oder was sie so nennen, 
geht alles ab, was den Charakter eines Nalurgesetzes an sich 
tragen muls. 

Wir wissen gar nicht, was ein Atom Stickstoff — Phosphor 
— Arsenik ist, und über das Aequivalent des Stickstoffs sind 
die Chemiker nicht im Klaren, alles diefs sind lauter gemachte 
Dinge; wie kann man da von Naturgesetzen sprechen. Wenn 
es sich Hr. Berzelius so bequem gemacht hätte, wie die bei- 
den Associés, wenn er anstalt einer vieljährigen mühevollen 
Arbeit sich begnügt hätte, die Zahlen von Richter und Wen- 
zel nach seiner Willkür zu corrigiren, warlich ich glaube, dafs 
alsdann die heutige Firma Laurent und Gerhardt sehr wenig 
von sich reden machen würde. Ich glaube wohl, dafs in dem 
Miste ein Korn enthalten seyn mag, ich halte es auch für sehr 
verdienstiich, dieses Korn aufzufinden und herauszuschaflen, allein 
es ist bemitleidenswerth, zu sehen, wie diese beiden Associe’s 
wie zwei selbstgefällig sich spreizende Hähne auf der Spitze 
des Misthaufens herumhüpfen und den zuhörenden Hühnern und 
Enten von der Schönheit und Gröfse, dem Wohlgeschmacke und 
übrigen Vorirefllichkeiten des Korns vorgackern. „Was wächst 
macht keinen Lärm,« so sagte mir kürzlıch ein Freund, und wer 
wirklich im Besitz ist, der achtet ihn gering. | 

Diese sogenannten Gesetze sind im höchsten Falle Regeln, die 
man so lange festhält, bis man die Ausnahmen kennen lernt. 

Ich verlasse hiermit Hrn. Laurent und kehre wieder zu 
Hrn. Gerhardt zurück. 

Um das System, nach welchem Hr. Gerhardt verfährt, in 
Seinem ganzen Umfang zu erkennen, halte ich es für nothwen- 
dig, die Chemiker auf das merkwürdige Buch, was er unter dem 
Titel :. Précis de chimie organique, Paris 1844, herausgegeben 
hat, aufmerksam zu machen. 

Wenn ich die schönen Gedanken, welche Hr. Persoz vor 
einigen Jahren in seinem Werke entwickelte, aus dem Buche 
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‘des Hrn. Gerhardt hinwegnehme, so bleibt in dem Rest, der 
:dem letzteren angehört, ein Denkmal der gröfsten wissenschaft- 
‚lichen Täuschungen und der frechsten Willkür, was jemals in 
‚der Literatur erschienen ist. Jede einzelne Seite eignet sich 
.zu Beweisen dieser Behauptung, ich wähle nur einige davon aus. 

Auf Seite 430 der französischen Ausgabe handelt Hr. G. 
die Allantursäure ab, für deren Zusammensetzung er die For- 
mel : C, He N, Os giebt, welche durch folgende Anmerkung 
-sich erläutert findet : 

»Die Formel des Hrn. Pelouze Co Hi4 N; Oio correspon- 
»dirt der Formel : C, Has Nay O2, die ich, indem ich die 
»Decimalen in ganze Zahlen verwandle, durch C, H, N, O, aus- 
»drücke.c Den Zweck, warum diese Veränderung hie: bei der 
Allantursäure gemacht wurde , giebt Hr. Gerhardt auf der an- 
‚dern Seite an : »Die Herren Liebig und Wöhler beschreiben 
»unter dem Namen Mykomelinsäure ein Product der Einwirkung 
des Ammoniaks auf Alloxan, welches allem Anschein nach 
»identisch ist mit der Allantursäure des Hr. Pelouze, und wenn 
. »diefs, wie wir glauben, richtig ist, so entsteht durch die Ein- 
„wirkung des Ammoniaks auf Alloxan zuerst Wasser und Alan- 
»toin, und dann Harnstoff und Mykomelinsäure, C, H, N, O,.« 
Wie Hr. G. zu der Formel der Allantursäure gekommen ist, habe 
ich eben erwähnt. Durch einen gleichen Kunstgriff ist es ihm 
geglückt, die Formel der Mykomelinsäure Cs H,o Ns O,, zu denen 
wir (Prof. Wöhler und ich) durch unsere Analyse derselben 
gelangt sind, in die Formel C, H, N, O, zu übersetzen! 

Wir lernen hieraus zweierlei : 1) wie man zu richtigen 
Formeln gelangt, 2) wie man verfährt, um die Identität zweier 
Körper darzulhun. | 

Um zu richtigen Formeln für die Zusammensetzung eines 
Körpers zu gelangen, mufs man die durch die Analysen aufge- 
fundenen Gewichtsverhältnisse durch eine beliebige Zahl divi- 
diren, und wenn diefs zu Brüchen führt, diese. Brüche in ganze 
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Zahlen verwandeln. Das Verfahren, um die Identität zweier 
Körper darzuthun, ist alsdann von wunderbarer Einfachheit, man 
darf nur thun wie der. Schuhmacher, dessen Schuhe allen Leuten 
passen, ist der Fufs zu klein, so schneidet er die Zehen und 
Fersen weg, ist er zu grofs, so füllt er ihn mit Stroh aus. Dafs 
die Allantursäure farblos ist und an der Luft zerfliefst (Précis I. 
p. 431) und die Mykomelinsäure gelb und unlöslich im Wasser, 
auf diese Dinge kommt es hierbei nicht an. 

Das Bild, was ich von dem Character und Streben des 
Hrn. Gerhardt zu entwerfen bemüht bin, nimmt durch die fol- 
genden Züge eine vollendete Form an 

In derselben Weise, wie Hr. G. zu der Nachweisung der 
Identität der Allantursäure mit der Mykomelinsäure gekommen 
ist, hatte er in seinem Precis de chimie organique die Formel 
des Ammelids, zu der ich gelangte, und welche Knapp bestä- 
tigte : Ce Ho N, Os, in die folgende verwandelt : C, H, N, O.. 
=. Vor Kurzem nun beschrieb ich mit Hrn. Prof. Wöhler 
eine besondere Zersetzungsweise des Harnstoffs , in welcher ein 
Körper erhalten. wurde, der wie Ammelid durch Behandlung imit 
‚Alkalien und Säuren in Ammoniak und Cyanursäure zerfiel, der 
aber in seiner Zusammenselzung Verschiedenheiten von der des 
‚Aınmelids darbot. In dem Berichte, den Hr. G. in seinen Comptes 
rendus complets, concis et sérieux davon giebt, bemerkt er fob- 
gendes : „Die Herren L. und W. betrachten den aus dem Harn- 
»stoff erhaltenen Körper für neu, aber es ist nichts anderes wie 
»Ammelid. Ich habe einige Versuche über diesen vermeintlich 
„neuen Körper angestellt und unter andern die Silberverbindung 
»von Knapp dargestellt und analysirt, welche Cs (H; Ag) N, Os 
»is. Wenn die Herren L. und W. auf die in meinem Buche 
„angegebenen Formeln des Ammelids Rücksicht genommen hät- 
»ten, so würden sie sogleich gefunden haben, dafs alle Eigen- 
»schaften mit denen des Ammelids coincidiren ich werde näch- 
»stens diese Identität beweisen in einer Arbeit über die Mellonide.«s 
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Zuletzt führt Hr. G. folgenden Versuch an : »Wenn man Harn» 
»stoff gelinde erhitzt, so entwickelt sich nichts. wie reines und 
-»kohlensaures Ammoniak, und der Rückstand ist reines Ammelid.« 

Wunderbarer Weise wird aber nur dann unser neuer Körper 
aus Harnstoff erhalten, wenn man denselben bei einer so hohen 
Temperatur und so rasch wie möglich destillir. Was die Angabe 
des Hrn. G. hinsichtlich der Zusammensetzung der Silberverbindung 
von Knapp betrifft, so istes offenbar seinem Gedächtnifs entfallen, 
dafs er durch Division meiner Formel des Ammelids durch die 
Zahl 2 und durch Verwandlung der Brüche in ganze Zahlen bereits 
Seite 442 seines Precis zu der neuen Formel und damit zu 
der Entdeckung des Ammelids, was durch Zersetzung des Harn- 
stoffs entsteht, gekommen ist. 

Nachdem Hr. Dr. W. Hofmann in seiner Untersuchung: der 
organischen Basen im Steinkohlentheer hervorgehoben haite, dafs 
er (diese Annal. XLVII S. 18) geneigt gewesen‘ sey, das Leukol 
für identisch mit Chinolin zu halten, bemerkt er, dafs dieser 
Ansicht hauptsächlich das Verhalten dieses Kopers gegen SALON, 
säure widerspreche. £ 

Darauf erscheint in den Comptes rendus complets, conois et 
sérieux S. 31 Jan. folgendes : »ich (Gerhardt): habe auch 
»Grund za glauben, dafs das Leucol von Runge: identisch ist 
»mit dem Chinolin.« | Bun 4 

: Von dem, was Dr, Hofmann darüber me ist natürlich 
keine Rede. Zu 

Hr. Dr. Hofmann hat Mittel piii den Widerspruch, 
welchen das Verhalten des Leukols gegen Chromsäure darbot, 
zu heben, er hat bis jetzt noch nichts darüber bekannt geinacht, 
und es steht Hrn. Gerhardt zu seiner Rechtferligung die An- 
gabe des Grundes noch offen, die ihn an die Identität Demer 
Subslanzen zu glauben verleitet hat. i J 

Die in dem Li. Band dieser Annalen mitgetheilto schöne 
Arbeit des Hrn. Wertheim: über Knoblauchäl ist jedermann be~ 
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kannt, ebenso wie die über das Senföl von Dr. Will (Bd. LID. 
Zu Ende derselben hebt Hr. Dr. Will die Beziehungen: beider 
Materien auf folgende Weise hervor : »Die Untersuchung W ert- 
»heims enthält, wie ich glaube, den Schlüssel zur Constitution 
ndes Senföls; betrachtet man die letztere als die Schwefelcyan- 
»verbindung des Allyls, so haben wir folgende Reihe« : 

Allyl- GH; 

Allyloxyd - C, H, O (dargestellt von Wertheim) 

Allylsulfür C, H, S Knoblauchöl 

Allylsulfocyanür Ce Hs, Sa Cy Senföl. 

Ohne ein Wort von den folgenden Entwickelungen in der 
Abhandlung des Hrn. Dr. Will hinzuzufügen, sieht Jedermann 
ein, was er damit sagen wollte; er würde mehr gesagt haben, 
wenn ihm, was er versuchte, gelungen wäre, das Senföl durch 
Kalium in Knoblauchöl überzuführen; diese Entdeckung war 
Hrn. Werthetm vorbehalten und damit eins der schönsten 
Beispiele der Existenz der zusamınengesetzien DERnISCHEN Ra- 
dikale. 

Ueber die Arbeiten der Herren Wertheim und will hat 
Hr. Gerhardt in seinen Comptes rendus complets, concis et 
serieux Bericht erstaltet, aber in diesem treuen wahrhaften Be- 
richt ist jede Anspielung auf die zwischen dem Senföl und Knob- 
lauchöl bestehende und von Dr. Will hervorgehobene Beziehung 
mit Sorgfalt vermieden; Hr. G. hatte sich bereits vorgenommen, 
die Existenz dieser Beziehungen zu einer Entdeckung zu benutzen; 
in der That finden wir im darauffolgenden Hefte diese Ent- 
_ deckung bereits gemacht und publicirt : »En faisant réagir du 
»potassium sur lPessence de moutarde, j’esperais: enlever le cya- 
»nogene ainsi qu'une partie de soufre et mettre l’essence d'ail 
»en liberté. Mes prévisions se sont entierement réalisés. — 
»C’est une jolie expérience de cours.« 

Wenn man von der Formel des Senföls die da Knoblauchöls 
abzieht, so bleibt Schwefel und Cyan in dem Verhältnifs zurück, 
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dafs sich durch Kalium auf der einen Seite Schwefeleyankalium, 
auf der andern Cyankalium bilden müfste. Das Knoblauchöl 
Cs H, S enthält 66,31 pC. Kohlenstoff. 

Die Beweise, welche nun Hr. Gerhardt anführt, dafs ihm 
die Ueberführung des Senföls in Knoblauchöl wirklich gelungen 
sey, schienen ihm unwiderstehlich. Der eine Beweis besteht 
darin, dafs das Product der Destillation des Senföls über Kalium 
nicht 66,33 pC., sondern nur 58,8 pC. Kohlenstoff geliefert hat 
(von einer Schwefelbestimmung war gar keine Rede), sodann 
dafs der Rückstand weder Schwefelkalium, noch Cyankalium ent- 
halte. na | 

Die Entdeckung der Verwandlung des Senföls in Knob- 
lauchöl ist, wie man sieht, überraschend einfach, bis auf den 
Beweis, den das Geruchsorgan des Hrn. Gerhardt liefert, spre- 
chen alle andern dagegen, was bedeuten aber solche Beweise, 
wenn es sich um die Bewahrheitung einer der wichtigsten chemi- 
schen Thatsachen handelt! 

Kürzlich hat- Hr. Wertheim seine Versuche über die Ver- 
wandlung des Knoblauchöls in Senföl und über die des Senföls 
in Knoblauchöl den Chemikern vorgelegt, sie reichen hin, um 
den wahren Werth der Versuche des Hrn. Gerhardt festzu- 
stellen. 

Man wird mich entschuldigen, wenn ich diese langen Be- 
trachtungen damit schliefse, denn mir fehlen die Worte, um 
meine ganze Indignation über das Verfahren, was sich Hr. Ger- 
hardt gegen yrn. Berzelius (Comptes rendus complets, concis 
et sérieux Febr. p. 64) erlaubt hat, auszudrücken. 

Hrn. Gerhardt’s Verfahren hat in den letzten Jahren auf 
mich immer den Eindruck von dem eines Strafsenräubers ge- 
macht, der von seinem Hinterhalte aus (den Comptes rendus 
sérieux et concis) die friedlichen Reisenden anfällt und sie ihres 
Eigenthums beraubt. Mit diesem Raube, mit ihren Kleidern und 
Kostbarkeiten geschmückt, schreitet er frech durch die Strafsen 
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einher, aber sein Handwerk soll nicht länger dauern. Ich werda., 
in dem zweiten Artikel seine Theorien. besprechen und füge nur 
noch in der Anmerkung die Reclamation des Hrn. Prof. Mit- 
.scherlich in Berlin bei, die einen Vorgeschmack für seine 
(des Hrn. Gerhardt’s) Eigenthumsrechte auf das, was werth- 
voll darin ist, geben. wird *). 


Ueber Weingährung. 


In dem ersten Hefte des sechsunddreifsigsten Bandes von 
Erdmann’s und Marchand’s Journal für praktische Chemie 
S. 45 findet sich folgende Notiz „über Untergährung des Weins;® 
von Dr. Schubert in Würzburg : »Babo machte nach den 
Verhandlungen deutscher Wein- und Obstproducenten zu Trier 
1843 die Mittheilung, dafs er seit 1841 sich dieses Verfahrens 
(der Untergährung) mit gulem Erfolge bei 'Rothweinen bedient 
habe und derselbe auch bei weifsen Weinen zu erwarten sey.« 

„Ich nahm mir vor, ebenfalls in dieser Absicht einen Ver- 
such anzustellen; denn verdienen auch bei solchen praktischen 
Gegenständen Versuche in gröfserem Mafsstabe unstreitig den 
Vorzug vor mikrochemischen, so verlieren doch Babo’s Ver- 


= 


© 

+) Hr. Gerhardt wirft mir vor, ihm die Idee der Elimination der Was- 
seratome und des Beharrens der andern. in ihrer ursprünglichen Stel- 
lung genommen zu haben, allein ich habe diese schon 1834 in Pogg. 
Annal. Bd. XXXI und ausführlich an vielen Stellen meines Handbuchs, 
‘nanentlich S. 269 3, Ausgabe 1837 a:ıseinander gesetzt. Ich würde 
Ihnen sehr verbunden seyn, weun Sie diese Berichtigung den Lesern 
der Annal. de Chimie, denen sie sollte unbekannt bleiben können, zur 
Kenntnifs ‘bringen wollten. «Aus einem Briefe des Hrn. Prof. Mit- 
scherlich an Hry. Dumas. Annal. de chimie T, XV S. 308). 


Ueber Weingährung. 119 


sache dadurch an Beweiskraft, dafs sie nicht veryleichend ans 
gestellt worden sind.“ | 

„Ich überliefs eine Partie Most von 1844er weifsen Trauben 
im November bei einer 8° C. wenig übersteigenden Temperatur 
der Gährung in einem offnen, flachen Glase, worin sich die Höhe 
der Flüssigkeit zum Durchmesser der Oberfläche ungefähr ver- 
hielt wie 5 : 7. Eine gleiche Quantität desselben Mostes wurde 
in einer enghalsigen Flasche, aber unter sonst ganz denselben 
Verhältaissen, zu gleicher Zeit der Gährung überlassen.“ | 

„Die desoxydirende Wirkung des Pflanzeneiweilses auf die 
übrigen Bestandtheile des Weins bei beschränktem Lufizutrilte 
ergab sich sehr auffallend schon aus der Vergleichung der Farbe 
beider Proben. Der Most im enghalsigen Geläfse halle wie ge- 
wöhnlich seine röthlich-braune Farbe in ein äufserst blasses 
Gelb verwandelt. Der im offenen Gefälse dagegen halte durch- 
aus keine Aehnlichkeit mit Wein, sondern eine vollkommene 
Bierfarbe , auch hatte sich im offenen Gefäfse mehr Hefe ; 
4,100 pC., im theilweise geschlossenen nur 1,050 abgelagert. 
Als ick aber nach vollendeter Gährung den Wein im offenen 
Gefäfse filtrirt katte, fand ich beim Versuchen desselben, dafs er 
aach fast gar keinen geisligen Geschmack mehr besafs, sondern 
so schal im Vergleich mit dem andern war, dafs ich die Destil- 
lation als überflüssig unterliefs. Diefs überraschte mich um so 
weniger, als das Volumen der Flüssigkeit überhaupt 30 pC. durch 
Verdunstung verloren hatte, die im geschlossenen Gefäfse da- 
gegen eiwa 2, obgleich die Gährung bei ersterem in 18, bei 
letzterem erst in 50 Tagen vollendet war.“ 

„Im December stellte ich bei noch mehr anhaltender Kälte 
einen Versuch mit Most aus schwarzen Trauben an. Obgleich 
dieser im Ganzen ein besseres Product lieferte, so trüble sich 
dock der erhaltene rotbe Wein im Mai sehr stark und ist dem 
Sauerwerden nahe.“ | 

„Ein Weinproducent aus der hiesigen Gegend sagle mir, dals 
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er schon vor vielen Jahren einmal einen ähnlichen Versuch mit 
so schlechtem Erfolge angestellt habe, dafs er einen zweiten 
unterliefs.* | | 

„Uebrigens hatte bei meinem ersteren Versuche der Wein im 
offenen Gefälse noch durchaus nicht alle stickstoffhaltige Substanz 
abgelagert, sondern setzle nachher in einem verschlossenen Ge- 
fälse noch in wenig Wochen grofse Mengen davon ab.“ 

„Es bleibt nur zu wünschen übrig, dafs künftige Versuche 
im Grofsen auch jederzeit vergleichend angestellt werden möchten.“ 

Zu diesem kommt in dem Baierischen Landboten vom 30. 
November von München der folgende Artikel : „Als man ein- 
mal zu letzterem (zu Versuchen) schritt, erwies es sich gar 
schnell, dafs Liebig nur allzuoft seiner Kunst, geistreich zu syl- 
logisiren, über Gebühr die Zügel liefs und mit seiner chemischen 
Phantasie allzu kühn über die chemische Erfahrung hinweg- 
setzte. »Bier ist kein Nahrungsmiltel«, behauptete er u. a., und, 
wie die Wissenschaft, widerlegte ihn sofort die tägliche Erfah- 
rung unseres vaterländischen Lebens. Nun stellte er aber auch 
über das zweite und edlere unserer Nationalgetränke, den Wein 
und dessen Bereitung, einen die bisherige, fast 1000jährige 
Praxis mit Einem Stofse vernichtenden, durch die geistreichste 
Wahrscheinlichkeit männiglich blendenden, und darum für fast 
unantastbar gehaltenen Satz auf. Es erhob sich aber sofort ein 
tüchtiger Kämpe und schlug Liebig mit der unwiderstehlichen 
Waffe der Erfahrung auch aus diesem Felde. Dafs das objec- 
tum litis ein vaterländisches Wirthschaftsproduct, noch mehr 
aber, dafs auch der Triumphator ein baierischer Mitbürger ist: 
bewog uns überhaupt, gegenwärliges Thema in diesem Blatte 
zu berühren und unsere Leser in Folgendem bekannt damit zu 
machen. Liebig nämlich folgerte : wenn der Wein, wie die 
Bierwürze in Baiern in weiten offenen Gefäfsen und in einem 
Raume, dessen Temperatur 8 — 10° C. nicht übersteigt, der 
Gährung überlassen würde, statt, wie seit uralter Zeit,- unter 
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Absperrung der Luft und in wärmeren Räumen, müsse er in. 
kürzester Zeit die nämliche Reife und Güte erhalten, die er- 
sonst erst nach jahrelangem Lagern erziele. Der königl. Kel- 
lermeister Oppmann in Würzburg nun hat die gründlichste und. 
von den sachverständigsten Autoritäten überwachten und beschei- 
nigten Versuche angestellt und aus demselben Moste sowohl 
nach der alten, als nach Liebig’s Methode Wein gezogen, woraus 
sich in jedem Anbetrachte die völlige Nichthaltigkeit der Lie- 
big’schen Hypothese und der überwiegende Vorzug des nach 
älterer Weise gewonnenen Products ergab. Ja das nach Liebig 
erzielte hielt in Hinsicht auf Zucker, Aroma und Geist nicht ent- 
fernt den Vergleich mit dem andern aus. Indem wir dieses 
mittheilen, freut es uns, von einem unserer Vaterlandsgenossen ° 
im. so tüchtiger, sachverständiger und weit über die wissen- 
schaftlichen Anforderungen seines Standes reichenden Weise, 
wie diefs: insonderheit im letzten Hefte von Dingler’s polytech- 
nischem Journal geschah, eine chemische Fabel widerlegt zu 
sehen, die in verba magistri einen Augenblick lang durch guna 
Deutschland geglaubt wurde.“ 

- Ich halte es für gut, in dem Interesse der Weinproducenten 
einige Worte hierüber zu. sagen. Gewifs ist nicht zu läugnen, 
dafs die Fabrikation der Weine in der neueren Zeit die gröfsten 
Fortschritte gemacht hat, man producirt jetzt sehr edle Weine 
in Gegenden, wo man sonst nur ganz. mittelmäfsige erzielte und 
in der Wahl der Traubensorten, die für das jedem Orte’ eigen- 
thümliche Klima passen, in Beziehung auf die Kultur der Reben, 
auf. Sorgfalt beim Lesen und Auslesen der Trauben, hat. man das 
Aufserordentliche geleistet, aber damit glaubt man auch alles 
Erdenkliche gethan zu haben. Den mit so grofsem Aufwand und 
Opfern gewonnenen Most wirft man, wie seit tausend Jahren ge- 
schiebt, in ein Fafs und überläfst ihn seinem Schicksal. Während 
alle anderen Bedingungen zur Production eines guten ‘Weins 
mit der gröfsten Sorgfalt erwogen uod in Betracht genommen 
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worden sind, hat der chemische Procefs, durch welchen das von 
der Kultur veredelte Product zu Wein wird, nicht die allerge- 
ringste Verbesserung erhalten, obwohl jeder sich selbst gestekt, 
dafs die Art der Gährung den allergröfsten Einflufs auf die Güte 
und Stärke des Weins äufser. Ich habe darauf aufmerksam 
gemacht , dafs auch der Gährungsprozefs einer Verbesserung 
fähig ist und die Weinproducenten zu veranlassen gesucht, die 
Untergährmelhode, welche beim Bier so entschieden güsslige 
Resultate giebt, auf die Gährung des Weins anzuwenden. Bei 
Entscheidung über eine so wichtige Frage, weiche den. Capital- 
besitz um Hunderttausende zu erhöhen fähig ist, handelt es sich 
nicht. darum, ob dem Hra. Kellermeister Oppmann in Würzburg, 
-oder Hrn. Dr. Schubert in Würzburg, cin Versuch nach dieser 
Methode gelungen ist oder nicht, sondern darum, ob das Princip 
der Untergährinethode richtig erkannt und ermittelt ist. - Wenn 
diefs geschehen, wenn also die Weinproducenten zu den Bier- 
brauern in die Lehre gegangen sind, wenn sie sich mit allen 
Bedingungen aufs genauste bekannt gemacht haben, die sich bei 
der Untergährung des Biers vereinigen müssen, um ein gutes 
Bier zu erzielen, dann erst kann daran gedacht werden, mit 
Erfolg Versuche an Weinmost zu machen. Es mafs ermittelt 
werden, in wie weil diese Bedingungen, Zutritt vos’ Lufl, 
Temperatur, Gröfse der Gefäfse elc, auf den Weismost anwend- 
bar sind oder nicht, sie. müssen auf das mannichfaligsie abge« 
ändert werden, um zulelzt zu: einer sicheren und zuverlässigen 
Methode, die wir noch gar. nicht baben, zu gelangen. Durch 
so lüderliche und ohne alle Kenntnisse angestelke Versuche, wie 
die der Hrn. Schubert uud Oppmann, dürfen sich verslän- 
digere Weinproduceutea nicht abhalten lassen, in ihren Bes 
mübungen, auch nach dieser Richtung hin Fortschritte zu: macken; 
2 beharren. . Ist es nicht ganz abgeschwmackt,. wens. Ht.. Dr. 
Schubert sagt, dafs sein Wein, der in offenen Gefälsen ge- 
gebsen habe, 30 pC., nahe Y,, durch Verdunstung. verloren ‚habe, 
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als ob der Wein dem Princip nach bei dieser Art von Gährung 
überhaupt durch Verdunstung verlieren müsse! Wenn Hr. Dr. 
Schubert den allerbesten Leistenwein um ein drittel seines 
Volums an der Luft hätte verdampfen lassen, so wäre sicher kein - 
Wein mehr, sondern ein schaler, schlecht- und übelschmeckender 
Rückstand geblieben. Ganz abgesehen davon, dafs bei 8° Reaum.. 
eine wasser- und weingeisthaltige Flüssigkeit von der Stärke des 
gewöhnlichen Weins, an der Luft stehend, in 18 Tagen, ohne 
einen Blasbalg zu Hülfe zu nehmen, um 30 pC. ihres Volumens 
- Richt abnehmen kann — warum hatte er denn nicht die Vorsicht 
gebraucht, sein (sieben Zoll weites und fünf Zoll hohes?) Gährge-, 
fälschen (ich sage Gährgefäfschen, weil der Gegenversuch mit 
einem gleichen Volumen Most in einer Flasche mit engem- Hals 
angestellt wurde) mit einem Stückchen Papier zu bedecken, was, 
den Austausch der Luft und Kohlensäure vollkommen gestattet. 
und dia starke Verdunstung gehindert haben würde? Ein Um- 
stand geht für die Anhänger der neuen Methode aus -seinem 
Versuche hervor, der nicht hoch genug angeschlagen werden 
kann : dafs der Most nämlich bei 8° R. auch bei der schlech-, 
testen Behandlung nicht sauer wird. . Wäre der Most des Hrn, 
Dr. Schubert sauer geworden, wie glücklich würde er sich. 
geschätzt haben, auch dieses gegen die Untergährmeihode an- 
führen zu können! Aber er ist nieht sauer geworden, Diels, 
wird andern im Voraus bei Anstellung ihrer Versuche Beruhigung 
gewähren, denn es ist Jiels das Einzige, was bei sehr schwachen 
Weinen zu fürchten ist. Ich möchte wissen, zu welchen Schlüs- 
sen Hr. Dr. Schubert gekommen wäre, wenn er eine Maas: 
Bierwürze von einem Würzburger Bierbrauer, nach der Unter- 
gähr- und Obergährmethode vergleichungsweise hätte gähren. 
lassen, ich zweifle kaum. daran, dafs so wie er verfuhr, er ge~ 
fanden. haben würde, dafs die hundertjührige Praxis der baieri- 
sehen Brauer ein wahrer Unsinn ist, weil ihm anstatt Bier nur 
ein weingeistarwner, Schaler and schlechischmeckender Rückstand 
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bleiben konnte. Hier in Giefsen, und an vielen Orten im Grols- 
herzogthum Hessen, sind vor etwa neun Jahren viele hundert 
Fässer Bier, nach der baierischen Methode gebraut, sauer ge- 
worden, weil den Brauern damals eine vollkommene Kenntnifs 
“ des Verfahrens abging , keiner hat trotz dieser grofsen Verluste 
nur einen Moment daran gezweifelt, dafs die Methode hieran 
ganz. unschuldig sey. | | 

Der baierische Landbote ist ganz im Irrthum, wenn er glaubt, 
dafs Urtheil, Verstand, Scharfsinn und Nachdenken dazu gehöre, 
um Versuche zu machen welche nicht gelingen, dazu gehört ganz- 
das Gegentheil, es kann defshalb nicht auffallen, wenn er ein 
Triumphgeschrei darüber erhebt, dafs Hrn. Oppmann wirklich 
die Fähigkeit abgeht, einen Versuch nach den Regeln der Natur- 
forschung zu machen und die baierischen Mitbürger des Hrn. Opp- 
mann haben wahrlich nicht Ursache, auf diesen Triumphator stolz. 
zu seyn, obgleich er sich von sachverständigen Autoritäten einen 
Schein darüber geben liefs. Alles diefs ist- bemitleidenswürdig- 
und ein trauriges Zeichen des Standpunktes, auf dem diese sach- 
verständigen Autoritäten stehen, | 

Die gegenwärtig vor Allem Andern zu lösende Aufgabe ist, 
‘die Bedingungen auszumilteln, welche das Princip vorschreibt, 
und keineswegs in den Tag hinein Versuche zu machen. Jeder- 
mann weils, wie ein Schuh vom Schuhmacher und ein Rock vom 
Schneider gemacht wird, und doch glaube ich, dafs weder Hr. 
Oppmann noch Hr. Dr. Schubert im Stande sind, einen Pan- ' 
toffel oder eine Unterjacke zu Wege zu bringen. Wie konn- 
ten beide, ohne eine Vorstellung von dem zum Gelingen noth-- 
wendigen und noch nicht ausgemittelten Erfordernissen mitzu- 
bringen, vernünftiger Weise einen Erfolg erwarten! Was ihre 
Versuche auf’s Schlagendste beweisen, ist nicht die Falschheit. 
und Unrichtigkeit des Principes, sondern dafs man es nicht so 
machen dürfe, wie sie es gemacht haben. Diefs ist freilich für 
Andere auch schon ein Gewinn. Ja ich glaube, dafs sie mit- 
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dem Wein nicht fertig würden, selbst wenn ich ihnen eine Me- 
thode wie beim Schuhmachen, was ich nicht gethan habe, in die 
Hand gegeben hätte. Man kann, wenn man genau nach Recepten 
arbeitet, sagen, dafs die Vorschrift gut oder nicht gut ist, aber 
wenn ein Mann, der von der Arzneikunde nichts versteht, sich 
selbst einen Trank braut, kann er, wenn die Wirkung seiner 
Erwartung nicht entspricht, die Wissenschaft defshalb anklagen? 
Ich bin von vielen Weinproducenten aufgefordert worden, mich 
‚selbst an Ort und Stelle mit den zur Auffindung der noch 
fehlenden Methode nöthigen Versuchen zu beschäftigen, sie boten 
mir alle Hülfsmittel mit Bereitwilligkeit an, ich habe diefs abge- 
lehnt, weil es mir gar nicht darum zu thun ist, einzelnen Be- 
sitzern ihren Wein zu verbessern, und weil ich glaubte voraus- 
setzen zu dürfen, dafs sie selbst die nöthigen Kenntnisse dazu 
hätten. Ich sehe aber ein wie selten die Männer sind, welche 
zu einer solchen Aufgabe. die gehörige Unbefangenheit, den 
‚guten Willen und die geistigen Mittel besitzen. Der Einsender 
des Münchner Artikels, dem Styl nach Hr. Hofrath Buchner in 
München, in dem Baierischen Landboten freut sich, dafs meine 
Vorschläge und Ermunterungen in den Händen des Hrn. Opp- 
mann zu Nichts geführt haben, er hätte darüber im Interesse 
der Weinproducenten und der Liebhaber des edelsten Gewächses 
weinen sollen. Ä 

‘ Zu guter Letzt stellt sich am Ende seines Artikels auf der 
47. Seite des Journals von Erdmann und Marchand Hr. Dr. 
Schubert in einer neuen Methode der Darstellung der Butter- 
säure ein für die Chemiker genügendes Zeugnifs seines wis- 
senschaftlichen Standpunktes aus, sie besteht darin, dafs man ge- 
kochte Kartöffeln oder Stärkekleister mit Fleisch 5 — 6 Tage 
stehen lassen sol. Wie die Redaktion eines so geachteten 
Journals eine solche handgreifliche Unwahrheit abdrucken konnte, 
verstehe ich nich. Man kann nach diesem Verfahren faulendes 
Fleisch, aber keine Buttersäure erhalten. 
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Ueber die Abwesenheit der kohlensauren Alkalien 
im Blute; 
von Justus Liebig. 


C 


Die Nahrung der fleischfressenden Thiere enthält bekanntlich 
nur phosphorsaure Alkalien, und die Abwesenheit der kohlen- 
sauren Alkalien in ihrem Blute bedarf kaum besonderer Beweise, 
- Ganz anders verhält es ’sich bei den pflanzenfressenden Thieren, 
‘die in ihrer Nahrung eine Menge pflanzensaurer Alkalien ge- 
niefsen, welche durch die Nieren aus dem. Blute geschieden in 
‘dem Harne als kohlensaure Alkalien erscheinen. | 

Wenn die kohlensauren Alkalien zur Constitution ihres Blu- 
tes gehören, wenn durch sie z. B. die Aushauchung der Koh- 
lensäure im Respiralionsprocefs vermittelt wird, so müssen sie 
als Bestandtheile ihres Blutes nachweisbar seyn. Der folgende 
Versuch dürfte diese Frage zu entscheiden vermögen. 

Wenn man 4 — 5 Pfund Ochsenblut, mit ihrem doppelten 
Volum Wasser gemischt, zum Sieden bringt und das Gerinnsel 
einer starken Pressung unterwirft, so erhält man nahe das gleiche 
Gewicht des Blutes einer alkalisch reagirenden Flüssigkeit. 
Wenn das Blut kohlensaure Alkalien enthält, so müssen sie in 
dieser Flüssigkeit gelöst seyn. Diese Flüssigkeit lieferte in einer 
Retorte, also bei Abschlufs der Luft abgedampft, ohngefähr 40 
Kubikcentimeter eines dicken 'grünlichbraunen Syrups, der wie 
die verdünnte Flüssigkeit, aus der er erhalten worden war, sehr 
stark alkalisch reagirte, ich habe die Hälfte dieser concentrirten 
Flüssigkeit in einer graduirten Röhre mit kohlensaurem Gas zu- 
sammengebracht und 24 Stunden stehen lassen. Nach dieser 
Zeit waren von dem Gase das dreifache Volum von dem der 
Flüssigkeit verschwunden. Wenn die Fähigkeit der Flüssigkeit, 
ihr dreifaches Volum Kohlensäure zu absorbiren, von ihrem Ge- 
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halt an einfach kohlensaurem Natron und die Absorption selbst 
von dem Uebergang desselben in doppeltkohlensaures Natron 
herrührte, so war vollkommen gewils, dafs die andere Hälfte 
der aus dem Blute erhaltenen alkalischen Flüssigkeit mit einer 
Säure zusammengebracht, wenigstens %, von dem Volum des 
absorbirten Gases an Kohlensäure entwickeln müfste. 

In einer Glocke über Quecksilber mit Salzsäure zusammen- 
gebracht, mischte sich diese damit, ohne alle Spur von Gas- 
'entwickelung. | 

Hieraus ergiebt sich, was die Analyse der Blutaschen von 
Enderlin bereits gelehrt hat, dafs in der That das Blut 
des Ochsen keine nachweisbare Quantität kohlensaure Alkalien 
enthält. 

Die nähere Untersuchung ergab, dafs die alkalische Reaction 
von phosphorsaurem Natron herrührte. Harnstoff und Zucker 
liefsen sich in dem Rückstande nicht nachweisen. 


Baldriansäure und ein neuer Körper aus Käsestoff; 


von Demselben. 


. Wenn man gut ausgepreisten, von anhäugender Butter so 
gut wie möglich befreiten Käse, aus frischer oder geronnener 
Milch dargestellt, mit seinem gleichen Gewichte Kalihydrat (oder 
Kalilauge, die beim Erkalten krystallisiren würde), im Schmelzen 
erhält, bis sich neben Ammoniak Wasserstoflgas aus der schmel- 
zenden Masse entwickelt, die Masse in heifsem Wasser löst, mit 
Essigsäure schwach übersätligt und die filtrirte Lösung erkalten 
läfst, so scheidet sich eine Masse von sehr feinen Nadeln ab, 
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‘welche in kaltem Wasser sehr schwer, in Alkohol und Aether 
unlöslich sind. Durch wiederholtes Auflösen in Wasser,‘ dem 
man etwas kohlensaures Kali zusetzt und Fällung mit Essig- 
säure, erhält man diesen Körper rein weils, in seidenglänzenden 
‚Nadeln. Nach einer vorläufigen Analyse, welche der Bestätigung 
bedarf, wird die Zusammensetzung dieses Körpers durch die 
Formel : Cie N H, Os ausgedrückt. Der Körper, obwohl in 
‚Alkalien leicht löslich, verbindet sich mit Säuren. Die Mutter- 
lauge, aus welcher dieser Körper auskrystallisirte, liefert bei 
weiterer Verdampfung eine reichliche Menge Leucin. l 

Wenn die geschmolzene Masse anstatt mit Essigsäure mit 
Weinsteinsäure übersättigt und die Flüssigkeit der Destillation 
unterworfen wird, so erhält man ein sauer reagirendes Destillat; 
wird dieses mit Barytwasser gesättigt, zur Trockne gebracht 
und das trockne Barytsalz mit Phosphorsäure der Destillation 
unterworfen , so erhält man eine farblose, ölige Säure und 
eine wässerige saure Flüssigkeit von dem Geruch und allen 
Eigenschaften der Baldriansäure. Das Leucin liefert für sich mit 
Kalihydrat geschmolzenes Ammoniak und Wasserstofigas, im Rück- 
stand bleibt baldriansaures Kali. Dem Auftreten der Baldrian- 
säure scheint demnach beim Schmelzen des Kässtoffs mit Kali, die 
Bildung des Leucins voranzugehen. Bis auf ein Aequivalent Was- 
serstoff drückt die Formel des Leucins die Zusammensetzung . 
eines Aethers aus, welcher aus 1 At. Cyansäure, 1 At, Amyloxyd 
und 2 Atomen Wasser besteht, Durch Einleiten von dem Dampf 
von Cyansäurehydrat in wasserfreies Fuselöl, erhält man 
eine feste krystallinische, in Wasser lösliche Substanz, welche 
leicht aus diesen Lösungsmitteln krystallisirt und im Aeufsern 
die täuschendste Aehnlichkeit mit Leucin hat, von dem sie sich 
jedoch durch ihre Löslichkeit in Aether unterscheidet. 

Bei längerem Schmelzen erhält man neben Baldriansäure 
eine reichliche Menge Buttersäure. Das mit der öligen Baldrian- 
säure aus Käsestoff dargestellte Silbersalz hinterliefs nach dem 
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Verbrennen 51,62 Silber, wonach die Identität derselben mit der 
gewöhnlichen Baldriansäure nicht bezweifelt werden kann. Das 
rohe Destillat enthielt neben Baldriansäure eine flüchtige Substanz 
von dem Geruche der menschlichen Faeces, welche das Silber 
aus salpetersaurem Silberoxyd redueirte, sie enthielt aber keine 
Ameisensäure, aus der alkalischen Lauge krystallisirte vor der 
Uebersältigung mit Weinsäure eine Menge oxalsaures Kali. 

Protid und Erytroprotid — mit welchen Namen Hr. Mul- 
der zwei schmierige syrupartige Körper bezeichnet, die er bei 
der Einwirkung des Kalis auf Eiweifs erhielt — habe ich bei 
der Behandlung des Käsestoffs mit Alkali nicht wahrgenommen, 
glaube auch nicht, dafs sie jemals wieder von ihm selbst oder 
‚von irgend einen andern Chemiker von derselben Zusammen- 
setzung, die er davon angiebt, erhalten werden, indem beide 
nichts anderes als Gemenge von Zwischenproducten sind, die 
nach der Temperatur, der Dauer der Einwirkung des Alkalis, 
der Concentration desselben wechseln müssen. 


— m nn 
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Bringt man nach Bouchardat feuchtes Fibrin in Wasser 
dem man ’/, tausendtel Salzsäure zugesetzt hat, so wird das 
Fibrin sehr schnell gallertarlig, bei längerer Einwirkung erhält 
man eine Auflösung, welche durch eine geringe. Menge feltiger 
Substanz getrübt erscheint. Den in verdännter Salzsäure lösli- 
chen Theil bezeichnet Hr. Bouchardat mit Albuminose, den un- 
jöslichen mit Epidermose. | = 

Nach den Angaben von Mulder *) ist dieser Versuch von 


*) Diese Annalen Bd. XLVII S. 322. 
Annal. d. Chemie u. Pharna LVII. Bd. 1. Heft. 9 
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Hrn. v. Baumhauer wiederholt worden. Die Auflösung des 
Fibrins, mit verdünnter Salzsäure dargestellt, wurde in Baum- 
hauer’s Versuch durch kohlensaures Ammoniak gefällt und mit 
Alkohol ausgezogen; der getrocknete Niederschlag lieferte bei 


der Analyse : 
1. IL. 
Kohlenstoff 53,64 55,62 


Wasserstoff 6,88 6,73 
Stickstoff 15,88 _ 
Sauerstoff 23,64 — 


Hr. Mulder schliefst hieraus : „dafs die Albuminose eben- 
„falls ein Oxydationsproduct des Proteins sey, das ohne Zweifel 
„aus der mittelst Salzsäure entstandenen und hernach aufgelösten 

„Materie durch den Sauerstoff der Luft gebildet wurde. Es ist 
„Broteinbioxyd : Cao Hez Nio O14-“ 

Wir sind in der neueren Zeit mit so vielerlei Materien be- 
reichert worden, welche, obwohl in ihren Eigenschaften höchst 
verschieden, den Analysen nach, als Proteinoxyde angesehen 
werden müssen, dafs ich sehr begierig war, mich selbst von 
der Existenz von einem derselben zu überzeugen. Ich habe ge- 
funden, dafs wenn unter Proteinbioxyd ein Körper, zu verstehen 
ist, der keinen Schwefel enthält, dafs die von Baumhauer un- 
tersuchle Substanz zu der Klasse von Proteinoxyden nicht ge- 
rechnet werden kann, da der ganze, im Fibrin enthaltene Schwe- 
felgehalt in diesem Körper unverändert enthalten ist, 

Zuvörderst habe ich beobachtet, dafs die Luft und ihr Sauer- 
stoffgehalt keinen Antheil an der Auflösung des Fibrins in Salz- 
säure hat. Läfst man das feuchte Fibrin in verdünnter Salz- 
säure gallertartig aufquellen, verdünnt mit vielem Wasser und 
filtrirt sodann (vorher also, ehe die Auflösung erfolgt ist) die 
Flüssigkeit ab, so läfst sich darin Kalk und Phosphorsäure nach- 
weisen. Wird die Flüssigkeit länger und stärker erwärmt, so 
dafs eine Auflösung erfolgt und ein Theil dieser Flüssigkeit ge- 

® 
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nommen und mit überschüssigem Kali zum Sieden erhitzt, so 
erhält man bei der Neutralisation mit Essigsäure eine reichliche 
Entwickelung von Schwefelwasserstoff; ein Tropfen essigsaures 
Bleioxyd bringt darin einen schwarzen Niederschlag hervor. 

Bei der Auflösung des Fibrins in verdünnter Salzsäure von 
der angegebenen Stärke, bleibt demnach der Schwefel mit den 
übrigen Elementen des Fibrins in Verbindung. Wird die Auf- 
‚lösung des Fihrins in Salzsäure (die Albuminose von Bouchar- 
dat) mit Kochsalz-, Glaubersalz- oder Salpeterlösung vermischt, 
so gerinnt sie zu einer käse- oder eiweifsartigen Masse, welche 
mit einer gesättigten. Kochsalzlösung ausgewaschen werden kann, 
Die durchlaufende kochsalzhaltige Flüssigkeit enthält jetzt keine 
nachweisbare Spuren von Kalk oder Phosphorsäure mehr , beide 
sind in dem Niederschlage enthalten, sie enthält keine Oxyda- 
tionsstufe des Schwefels und giebt, mit Kalilauge gekocht, keine 
Reaction auf Schwefelkalium. Die Albuminose Bouchardat's soll 
aber nach Mulder Proteinbioxyd seyn. Als Proteinbioxyd dürfte 
der Niederschlag keinen phosphorsauren Kalk und keinen Schwe- 
fel enthalten; aber in Kalilauge gelöst und damit gekocht, erhält 
man bei Zusatz von Bleisalzen einen schwarzen Niederschlag 
von Schwefelblei; Säuren bringen darin eine Entwickelung von 
Schwefelwasserstoff hervor. | 


Dieser Körper ist demnach kein Proteinbioxyd. 
| | J. L. 


Ueber den Schwefelgehalt des stickstoffhaltigen Be- 


standtheils der Erbsen. 


In seinem Versuch einer allgemeinen physiologischen Chemie 
S. 307 sagt Mulder : „Nach Rochleder sind Legumin und 
. 9* 
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„Casein nahe verwandt und unterscheiden sich nur durch die 
„Reaction mit Essigsäure. Seine Analysen sind übrigens mit 
„aus Legumin dargestellten Protein und nicht dem Legumin selbst 
„angestellt. Rochleder hat nämlich Legumin mit concentrirter 
„Kalilauge gelöst, filtrirt und mit Essigsäure gefällt. Es kann 
„also kein Legumin mehr seyn, sondern schwefelfreies Protein, 
„verunreinigt durch eine Substanz, welche den Stickstoff- und 
„Kohlenstoffgehalt um fast ein Procent erniedrigt. Die Zusam- 
„mensetzung des Legumins ist also unbekannt. | 
„Nach Rochleder soll Legumin eine gewisse Menge einer 
„in Kali und Ammoniak unauflöslichen Materie, aufserdem Schwefel 
„enthalten. Letzteres ist übrigens für Legumin aus Mandeln und 
„Erbsen nicht richtig, es ist kein freier Schwefel darin vorhanden.“ 
Wenn man Legumin, mit Hrn. Dumas und Cahours, 
den stickstoflhaltigen Körper nennt, den diese Chemiker aus 
Mandeln dargestellt haben, so unterscheidet sich dieser von der 
Substanz aus den Bohnen, welche Rochleder untersuchte, nicht 
nur in so fern, dafs der erstere in Essigsäure löslich ist, der 
andere hingegen nicht, sondern auch dadurch, dafs der Stoff 
aus Mandeln 18 pC., während der aus Bohnen und Erbsen nur 
15,78 pC. Stickstoff enthält. Bringt man Fibrin, Albumin oder 
’Casein, so wie Mulder angiebt, in mäfsig starker Kalilauge 
-in Auflösung, so wird nicht, wie Mulder glaubt, schwefel- 
freies Protein beim Neutralisiren mit Essigsäure gefällt. Ich 
habe gefunden, dafs diese Auflösung mit einer Auflösung mit 
Bleizucker vermischt, sich nicht im mindesten schwärzt, also kein 
Schwefelkalium enthält, und dafs Essigsäure keinen Schwefel- 
wasserstofl entwickelt. Wird der durch Essigsäure erhaltene, 
weilse Niederschlag ausgewaschen und in Kalilauge gelöst zum 
Sieden gebracht, so bringt der Zusatz von einem Tropfen Blei- 
zucker eine durch Schwefelblei dintenschwarz gefärbte Flüs- 
sigkeit hervor. Der Niederschlag ist demnach nicht Protein. 
Aus diesem Verhalten kann demnach keineswegs geschlossen 


Ueber d. Schwefelgeh. d. stickstoffhallig. Bestandtheils etc. 133 


werden, dafs Rochleder schwefelsaures Protein seiner Analyse 
unterworfen habe. 

Werden aufgequollene und feingeriebene Erbsen, die man mit 
ammoniakhaltigem Wasser zu einem dünnen Brei angerührt hat, 
auf ein Filter gebracht und die ablaufende Flüssigkeit mit Essig- 
säure gefällt, der erhaltene Niederschlag in Kalilauge gelöst und 
damit gekocht, so erhält man alsdann beim Uebersättigen mit 
einer Säure eine reichliche Entwickelung von Schwefelwas- 
serstoff und Bleisalze bedingen in dieser alkalischen Auflösung 
eine Fällung von Schwefelblei. 

Der stickstoffhaltige Bestandtheil der Erbsen, den ich mit 
Pflanzencasein bezeichnete, ist demnach nicht, wie Mulder be- 
hauptet, Schwefelfrei. Dafs er in seiner Zusammensetzung nicht 
abweicht von den andern stickstoff- und schwefelhaltigen Pflan- 
zenstoffen, geht schon daraus hervor, dafs die Erbsen alles ent- 
halten, um die Blutbildung und damit das Leben der Thiere zu 
unterhalten. Wäre der stickstoffhallige Bestandtheil derselben 
schwefelfrei, so könnte sich aus ihm kein schwefelhaltiges Blut- 
fibrin und Albumin bilden. Ich halte überhaupt dafür, dafs die 
'Bildungsweise des Proteins einer neuen und gründlicheren Unter- 
suchung bedarf, bis jetzt ist mir die Darstellung einer schwefel- 
freien Substanz von der Zusammensetzung und den Eigenschaften 
des sogenannten Proteins nach den Angaben von Mulder nicht 


gelungen. 
Möchte es Hrn. Mulder gefallen, sein Verfahren recht um- 
ständlich zu beschreiben *). | J. L. 


*) Hr. Dr. Laskowski, welcher sich in dem hiesigen Laboratorium mit 
den Producten der Entschwefelung des Caseins, Albumins und Fibrins 
durch kaustisches Kali beschäftigt, hat bis jetzt mit jedem der durch Neu- 
tralisation mit Essigsäure entstehenden Niederschlage, selbst nachdem 
die alkalische Auflösung stundenlang im Sieden erhalten war, nach 
dem Schmelzen mit trocknem Aetzkali und dem Neutralisiren mit einer 
Säure Schwelelwasserstoff erhalten. Diefs geschah sogar mit solchen 
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Lebhafte Reduction der Chromsäure ‚mittelst Ammo- 
niakgas, Alkoholdunst u. s. w.; 


von Prof. Böttiger. 
(Aus dem nächstens erscheinenden dritten Hefte meiner „Beiträge zur Physik 
und Chemie.«) 


Do S ee eran 


Bringt man die nach Warrington’s Angabe dargestellte 
krystallisirte Chromsäure, behufs ihrer vollkommenen Austrock- 
nung, auf eine mit einer Glasglocke überdeckte maltgebrannte 
Thon- oder Ziegelplatte, so erlangt sie in diesem wasserfreien 
Zustande die Eigenschaft, durch plötzlich daraufgeleitetes, mittelst 
Aetzkali entwässertes Ammoniakgas (ähnlich dem chromsauren 
Chromchlorid) augenblicklich glühend und reducirt zu werden, 
so zwar, dafs als gasfürmiges Product Stickgas und Wasser- 
dampf, und als Rückstand schön grün aussehendes Chromoxyd 
auftritt. Bei Anstellung dieses interessanten Versuchs verfahre 
ich folgendermalsen. Ich befestige eine kleine, mit 2 Theilen 
fein gepulvertem gebrannten Kalk und 1 Theil Salmiak bis zur 
Hälfte gefüllte Glasretorte in einem Retortenhalter, füge eine 
3 — 4 Zoll lange, mit einigen festen Aetzkalistücken gefüllte, 
in eine feine, nach abwärts gebogene Spitze sich mündende Glas- 
'röhre luftdicht an und erhitze die Retorte durch Unterstellen 


EEE EEE oe nen Amann 


Niederschlägen, welche beim Kochen in Aetzkalilauge und Zusatz 
von einem Tropfen Bleizuckerlösung keinen Schwefelgehalt mehr zu 
erkennen geben und unter diesen ein m Alkohol lösliches Product, 
welches zu den letzten gehört, die sich unter diesen Umständen bil- 
den. Es dürfte wohl von Interesse seyn, darauf hinzuweisen, dafs 
das Käsozyd von Prout nicht das Leucin von Mulder Schwefel 
enthält, wovon ich mich selbst durch einen Versuch mit einer kleinen 
Quantität dieses Körpers überzeugte, welche ich der Güte des Hrn. 
Walter Crum verdanke. J. L. 
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einer einfachen Weingeistlampe. Sobald alle atmosphärische Luft 
aus dem Apparate ausgeirieben und das sich entwickelnde Gas 
rein erscheint, leite ich den etwas lebhaft unterhaltenen Gas- 
strom direct auf die in einem Uhrgläschen oder in einem abge- 
kürzten Reagensglase befindliche Chromsäure, worauf diese augen- 
blicklich sehr lebhaft zu glühen beginnt, sich theilweise desoxydirt 
und ein prachtvoll grün aussehendes Chromoxyd zurückläfst. 
Diese durch Ammoniak bewirkte, mit Feuererscheinung be- 
gleitete Reduction der vollkommen entwässerten Chromsäure bat, 
wie men sieht, viel Aehnlichkeit mit denjenigen interessanten 
Jersetzungserscheinungen, auf welche ich bereits schon vor Jah- 
ren *) die Aufmerksamkeit der Chemiker gelenkt habe, und die 
ich seitdem bei meinen Vorlesungen über Chemie in so man- 
nigfach abgeänderter Form hervorzurufen pflege, dafs hier eine 
kurze Andeutung derselben gewils manchem meiner Collegen 
erwünscht seyn dürfte. _An der unten citirten Stelle wird man 
mitgetheilt finden, dafs die vollkommen entwässerte Chromsäure 
in einer Atmosphäre von Alkoholdunst, sowie von mit Schwefel- 
kohlenstoff gemischten Alkohol, sich unter heftigem Erglühen 
desoxydirt und in dem einen Falle den Alkohol bestimmt, sich 
theilweis in ein aldehydhaltiges, und in dem anderen Falle sich 
theilweis in ein mercaptanhaltiges Fluidum zu verwandeln. Will 
man nun dieses Erglühen der, durch jene Dämpfe ihres Sauer- 
stoffs zum Theil beraubten, Chromsäure dazu benutzen, um die 
hierbei gleichzeitig auftretenden .gasartigen Zersetzungsproducte 
der in Anwendung gebrachten Flüssigkeiten in etwas gröfseren 
' Quantitäten aufzufangen und zu sammeln , so thut man gut, sich 
dazu meines bereits im I. Hefte meiner Beiträge zur Physik und 
Chemie auf S. 112 beschriebenen und abgebildeten sogenannten 
Aethersäureapparats zu bedienen. Zu dem Ende fülle man eine 
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*) Vergl. Annal. Bd. XXXVII S. 117 odor meine Beiträge zur ne 
und Chemie Heft II S. 83. 
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' gewöhnliche einfache Weingeistlaınpe mit Brennspiritus, schneide 
das aus ihr hervorragende Ende des langfaserigen Asbestdochtes, 
etwa "/, Zoll oberhalb des Dochthalters, quer durch, spreize es 
hier etwas aus, benetze ihn an diesem obersten Punkte mit 
wenigen Tropfen absoluten Alkohols und lege endlich möglichst 
schnell von der mehrfach erwähnten wasserfreien krystallisirten 


Chromsäure, etwa eine Messerspitze voll, darauf. In demselben 


Momente sieht man, den Alkohol flammend sich enizünden und 
die Chromsäure unter Reduction zu Chromoxyd ins heftigste 
Weifsglühen gerathen. Bläst man jetzt die Alkoholflamme vor- 
sichtig aus, so fährt das neugebildeie Chromoxyd, durch den 
unausgesetzt verdampfenden Alkohol, gleich .einem Platinschwamme 
(jedoch , wie es scheint, in einem noch weit stärkeren Grade) 
fort zu glühen, und zwar so lange, bis aller Weingeist ver- 
dampit und in die bekannte aldehydhaltige Flüssigkeit übergeführt 
ist. Man erhält sonach auf diese Weise eine Davy’sche Glüh- 
lampe, die gar nichts zu wünschen übrig läfst,. Wendet man 
zu diesem Versuche statt des Weingeistes, einen mit Schwefel- 
kohlenstoff versetzien Alkohol an, so ist es ein Leichtes , unter 
Mitanwendung einiger der vorhin erwähnten Aethersäureapparate 
schon innerhalb weniger Tage eine. nicht unbedeutende Menge 
eines nach Mercaptan riechenden Fluidums zu gewinnen. Unter- 
wirft man andere leicht verdampfende, flüchtige. Flüssigkeiten, 
z. B. rectificirtes Terpentinöl, Salpeteräther, Steinöl, Essig- 
äther u. dergl. derselben Procedur, so erhält man, gerade wie 
bei Anwendung eines Platinschwamms (statt des Chromoxyds ), 
die verschiedenarligsten Zersetzungsproducte, auf die ich eben- 
falls schon im I. Hefte meiner Beiträge auf S. 113 aufmerksam 
gemacht habe, Producte, die wohl verdienten, von denjenigen 
meiner Collegen, denen etwas mehr Zeit als mir zu Gebote steht, 
noch näher untersucht zu werden. Um hier nur eines Beispiels 
Erwähnung zu thun, so sollte man glauben, es werde wahr- 
scheinlich bei der Dehydrogenation des rectificirten Terpenlinöls 
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auf die vorhin erwähnte Weise Naphthalin gebildet werden, diefs 
ist jedoch nicht der Fall, sondern man erhält eine ganz eigen- 
thümlich riechende wasserhelle Flüssigkeit, deren chemische 
Constitution mir zur Zeit noch unbekannt ist, sich aber völlig 
frei von Naphthalin erweist. Die genannten Versuche fordern, 
wie man sieht, recht dringend auf zu einer fernerweiten gründ- 
lichen Verfolgung ‚dieses Gegenstandes, und ich zweifle nicht, 
dafs diese noch zu manchen interessanten Aufschlüssen führen 
wird. Hierbei erlaube ich mir noch, der erst neulich von Dr. 
Reinsch *) beobachteten, mit Vorerwähntem in einiger Beziehung 
stehenden Thatsachen, ‘die sich auf das Erglühen des Eisens, 
- Kupfers, Messings u. s. w. in Alkoholdunst beziehen, einer kur- 
zen Erwähnung zu thun, sey es auch nur, um solche in engen 
Punkten zu modificiren. 

Wenn Hr. Reinsch nämlich der Ansicht ist, dafs genannte 
bis auf einen gewissen Punkt erhitzte Metalle, unter günstigen 
Verhältnissen, im Alkoholdunst erglühen und darin zu glühen 
fortfahren, so glaube ich, ist er im Irrthum. Meinen Beobach- 
tungen zufolge darf nämlich nicht jenen Metallen, sondern nur 
einigen Oxyden derselben diese Eigenschaft zugeschrieben wer- 
den, wie diefs auch früherhin schon, wenn ich nicht irre, durch 
Döbereiner beim Manganüberoxyd, Nickeloxyd und Kobalt- 
oxyd nachgewiesen worden ist. Ein Jeder, der die Versuche 
genau so, wie sie der Entdecker beschreibt, angestellt hat, wird 
gefunden haben, dafs es einer grofsen Ausdauer bedarf, sie 
wirklich gelingen zu sehen, und wenn es dann endlich gelingt, 
z. B. eine kleine Eisendrahtspirale im Glühen zu erhalten, so 
wird man bei näherer Prüfung, selbst schon mit unbewaffnetem 
Auge, sehen, dafs-sie nur defshalb zu glühen fortfährt, weil ihre 
Oberfläche gänzlich metamorphosirt, d. h. in rothes Oxyd (sey 


*) Vergi. Buchner's Repertor. f. Pharm. Bd. LXXXIX S. 353. 
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es dadurch, dafs man sich, wie Reinsch vorschreibt, eines 
kleinen Glascylinders zum Darüberhalten über die. Flamme be- 
_ dient halte, oder dafs man durch Anblasen mit dem Munde die 
leckende. Alkoholflamme der kleinen. Drahtspirale bald näherte, 
bald von ihr entfernte) verwandelt worden ist. Eine Spirale, 
die man auf diese Weise durch längeren Gebrauch oberflächlich 
fast durchgehends in Eisenoxyd verwandelt hatte, wird in der 
That diese Erscheinung des Fortglühens in einer Alınosphäre 
von Alkoholdunst- eben so schön zeigen, wie eine rein metal- 
lısche Platindrahtspirale, wogegen eine nicht mit Oxyd über- 
kleidete Eisenspirale unter keiner Bedingung im Glühen zu er- 
halten ist. Wie es sich mit Messing und Kupfer in dieser Be- 
ziehung verhält, weifs ich nicht, indem mir eigene Erfahrungen 
darüber abgehen, ich vermuthe jedoch, dafs auch diese: Metalle 
sich ähnlich verhalten werden, wie das Eisen. 


Neue, einfache Bereitungsweise der Chlorsäure ; 


von Demselben. 


Mit welchen Unannehmlichkeiten und anderweiten Umständen 
die Gewinnung selbst ganz geringer Mengen Chlorsäure, miltelst 
Kieselfluorwasserstoffsäure, verbunden ist, weils Jeder, der diese 
Säure nur ein einziges Mal auf diese Weise darzustellen ver- 
sucht hat. Ich bin daher bemüht gewesen, eine einfachere, mit 
weit weniger Umständen verknüpfte, und dabei sehr schnell zum 
Ziele führende Methode ausfindig zu machen, die im Ganzen 
genommen zwar etwas kostspieliger, in jeder andern Beziehung 
aber gewifs allen bisher bekannten und in Anwendung gebrachten 
Methoden vorzuziehen seyn dürfte. Es galt nämlich, statt der 
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Kieselfluorwasserstoffsäure, eine andere leicht zu gewinnende, 
oder bereits schon im Handel vorkommende Säure nutzbar zu 
machen, welche, vorzugsweise an Natron gebunden , mit dieser 
Base entweder eine in Wasser unlösliche oder schwer lösliche 
Verbindung eingehen möchte (da es jedenfalls rathsamer er- 
scheint, zur Zerlegung eines chlorsauren Salzes, behufs der 
Gewinnung jener Säure, sich, statt des so schwer löslichen Kali- 
salzes, fortan des in Wasser leicht löslichen Nuironsalzes zu 
bedienen). Hier liefs nun die Erfahrung im Voraus vermuthen, 
dafs unter allen Säuren wahrscheinlich die Oxalsäure dazu am 
geeignetsten seyn werde, da man von dem sauren oxalsauren 
Natron weils, dafs es ein in Wasser sehr schwer lösliches Salz 
ist In wie fern diese Vermuthung gegründet, ergiebt: sich aus 
dem Folgenden und wird ohne Zweifel von Jedem, der nach 
dieser Methode die Chlorsäure darzustellen versucht, bestätigt 
werden. Das Verfahren selbst ist folgendes. Man bereite sich 
zuvörderst, durch Zersetzung von saurem weinsaurem Natron 
und chlorsaurem Kali, eine Lösung von chlorsaurem Natron, auf 
die Weise, dafs man 7 Gewichtstheile krystallisirtes, kohlen- 
saures Natron und 7%, Gewichtstheile Weinsäure in 24 'Theilen 
Wasser in der Siedhitze auflöst, und dann zu dieser siedend 
heifsen Lösung eine ebenfalls bis auf 80° R. erhitzte Lösung 
von 6 Gewichtstheilen chlorsauren Kalis in 16 Theilen Wasser 
unter Umrühren hinzuschüttel. Sobald diefs geschehen, nimmt 
man das Ganze vom Feuer, läfst, damit sich der gebildete Wein- 
stein gehörig abscheide , vollständig erkalten, bringt es auf ein 
doppelt zusammengelegtes Papierfilter, setzt zu dem Filtrate eine, 
höchstens bis auf + 45° R. erhitzte gesättigte Lösung von Oxul- 
säure (aus 6 Gewichtstheilen Oxalsäure und 18 Theilen Wasser 
bestehend), rührt Alles tüchtig um, setzt das Gefäfs, zur besseren 
Abscheidung des gebildeten oxalsauren Natrons, in eine ge- 
wöhnliche, etwa aus käuflicher Salzsäure und unverwitierlem 
Glaubersalz bereitete Kältemischung , und trennt dann das sich 
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vollständig und leicht absetzende oxalsaure Natron durch eine 
einfache Filtration. Die auf diese Weise resultirende Chlorsäure 
ist zwar noch nicht absolut rein, indefs zu den meisten chemi- 
schen und technischen Zwecken, z. B. zur Darstellung des in 
der Feuerwerkerei so sehr beliebten und geschätzten chlorsauren 
Baryts u. s. w: binlänglich-rein. Zur Gewinnung einer chemisch 
reinen und zugleich etwas concentririeren Säure würde man, 
unter Vermeidung aller Temperaturerhöhung, jene erst noch mit 
frisch gefälltem kohlensaurem Baryt behandeln müssen, die Lö- 
sung hierauf über freiem Feuer möglichst abdampfen oder con- 
centriren, und die dann in ganz kurzer Zeit sich bildenden 
grofsen, schönen Krystalle des Barytsalzes gepulvert in wenigem 
Wasser auflösen und mit einer entsprechenden Menge Schwefel- 
säure zerlegen. 


Ueber Herba Patchouli; 
von Dr. Theodor Martius. 


Es ist wirklich auffallend, wie in der jüngsten Zeit eine 
Menge von Heilmitteln wieder in gröfsern Massen auf dem 
Markte erscheinen, welche früher in dem Handel vorkamen, aber 
dann mit einem Male verschwanden. Das Gesagte gilt auch von 
dem Herba Patchouly, Patchoulie, Patchoulli, Puchä pät, Patchou- 
likraut. Die erste Nachricht, welche ich über diese Drogue 
finde, ist von Virey *) mitgetheilt. Eine Notiz davon hat 
Brandes **) gegeben. Das Muttergewächs soll Plectranthus 


*) Journal de pharmacie Bd. XII S. 61 1826. 
**) Archiv Bd. XIX S. 231. | 


\ 
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graveolens seyn. Diese in die Familie der Labiaten gehörende 
Pflanze wächst vorzüglich auf den Mascarenha’s-Inseln. Kurz er- 
wähnt auch Merat des Patchoulikrautes in seinem Dictionaire Bd. V 
S. 219. Es war mir daher sehr angenehm zu erfahren, dafs 
diese Drogue jetzt auf einmal in gröfsern Mengen in England 
vorkommt, von wo aus sie auch Eingang bei uns finden wird. 

Ich theile defswegen folgendes darüber mit : 

Unter dem oben angeführten Namen werden *) die ge- 
trockneten blättrigen Spitzen einer stark wohlriechenden Pflanze, 
die Bengalen und Hindostan Pucha pát heifst, in England ein- 
geführt. ` 

= Am 27. Jyni d. J. waren in London in einem Kaffeehause 
46 Kisten dieses Artikels zum Verkaufe ausgestellt. Es waren 
theils halbe , jede zu 50 Pfand, theils ganze Kisten, jede zu 
110 Pfund. Man verlangte 6 Schilling für das Pfund, allein es 
fand sich Niemand, der ein Gebot darauf legte. Diese Sendung 
war von New-York gekommen, wohin es von China aus gebracht 
worden seyn soll. Bei genauer Nachforschung zeigte sich’s, dafs 
dieser Artikel nicht oft eingeführt worden ist. Fast vor zwanzig 
Jahren war in Frankreich von der Insel Bourbon eine Quantität 
gebracht worden, worüber Virey **) in dem Journ. de Pharm., 
Febr. 1826 Bd. XII S. 61 eine Notiz gegeben hat. Ueber die 
Pflanze, von der dieser Artikel kommt, weifs man sehr wenig. 
Vor ungefähr 10 Jahren wurde sie von Penang in den botani- 
schen Garten zu Calcutta gebracht, allein bis zum April 1841 
hatte sie noch nicht geblüht. 

Pucha Pat ist ein in Bengalen wohlbekannter Artikel, dessen 
Ursprung inzwischen bis jetzt noch zweifelhaft ist. 


%) Pharmac. Journ. and Transact Bd. IV S. 80. 
+t) Virey nimmt an, dafs die Mutterpflanze Plectranthus graveolens sey. 
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In the chemical Gazette Nr. 15 S. 408 heifstes : »Der erwähnte 
Stoff führt in Bengalen, sowie in Hindostan, die Namen Puchä 
Pát und findet sich auf jedem Bazaar beinahe in ganz Hindostan. 
Baboo Radhakant Deb bemerkt, dafs im Sanskrit kein Name 
für dieses Blatt, das Mongolische Kaufleute in Menge einführen, 
vorhanden sey; dafs man es wie Tabak rauche, und dafs die 
Frauen damit ihr Haar wohlriechend machten, und dafs von den 
höhern Klassen ‚der Eingebornen das ätherische Oel gewöhnlich 
dazu benützt werde, den Kleidern den eigenthümlichen Wohl- 
geruch der Blätier mitzutheilen.« Es scheint, dafs die Bevöl- 
kerung der Halbinsel vornehmlich für dieses Parfüme eingenommen 
ist, sowie auch im Allgemeinen die römisch-katholischen Ein- | 
wohner jenes Landstrichs. pi 

»George Porter, der früher bei der botanischen Nie- 
derlassung auf Penang, von woher ebenfalls Puchá Pát in Menge 
eingeführt wird, angestellt war, theilte Wallich auf sein Er- 
suchen sowohl einige Exemplare der Pflanze, als auch folgende 
Bemerkungen darüber mit : »Puchá Pát wächst auf Penang und 
auf der gegenüberliegenden Küste der Malayischen Halbinsel in 
der Provinz Wellesley ganz wild. Die Araber verbrauchen und 
führen davon mehr aus, als jede andere Nation. Auf ihrer jähr- 
lichen Filgerfahrt nehmen sie eine ungeheure Quantität von die- 
sem Kraute mit fort. Sie verwenden es hauptsächlich dazu, 
Matratzen und Kissen damit zu füllen und behaupten, dafs es 
sehr wirksam sey, um gegen Ansteckung zu schützen und das 
Leben zu verlängern. Es bedarf keiner besonderen Zubereitung ; 
man sammelt es einfach und trocknet es in der Sonne. Zu 
starkes Trocknen ist übrigens nachtheilig, da das Kraut dadurch 
beim Verpacken und sorladen nur zu leicht zu Staub zerbröckelt. 
„In Penang kostet es Y, — Y, Dollar per Pikul (133', Pfund). 
In Bengalen verkaufte man eine Parlie, die einige Jahre zuvor 
von Penang dahin gesandt worden war, zu 11 Rupien und 
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8 Annas den Korb (perMaund *). Zu Zeiten ist der Preis weit 
höher. Man hat es noch nie blühen sehen. Ä 

»Die Pucha Pätpflanze gehört offenbar zu der Familie der 
Labiaten. Sie ist (in dem botanischen Garten) eine Staude von 
2 — 3 Fufs Höhe. Die stumpf viereckigen Zweige und die 
Blätter sind saftig, etwas fleischig und, besonders die untere 
Seite der Blätter, stark mit einem weichen, blassen, wollichten 
Ueberzuge bedeckt, wodurch die Pflanze ein graulichtes Ansehen 
bekommt. Alle die jüngeren Theile der Pflanze sind dickzottig. 
Die Blätter sind gegenüberstehend, gestielt, eiförmig, stumpf, 
grob und stumpflappig gekerbt, 2 — 4 Zoll messend; die un- 
tersten an den Zweigen sind fast herzförmig und an der- Basis 
ganz; die obere Fläche ist leicht runzlich, die untere blafs mit 
sehr dicken Rippen und Nerven und grofsmaschig geadert. 

„Kein Exemplar der von George Porter erhaltenen 
Pflanzen, die durch Ableger sich leicht vermehren liefsen, hat 
bisher irgend eine Disposition zum Blühen gezeigt, was seinen 
Grund vielleicht darin haben mag, dafs sich die Pflanze so leicht 
durch Trennung vermehrt. ‘Alle die grünen Theile geben bein 
Reiben den eigenthümlichen Geruch von sich, den jene Drogue 
besitzt, die unter dem Namen Puchä Pät verkauft wird und die 
auch unserer Staude bezüglich der Form, der Begränzung und 
Oberfläche der Blätter sehr gleicht. | 

»Baron Hügel machte die Mittheilung , dafs er bei Canton 
‘ eine Pflanze wildwachsend gefunden habe, welche der Penang, 
die in unserm Garten angebaut steht, ganz ähnlich sey. 

»Ob Marrubium odoratissimum Betonicae folio, J. Burm. 
Thesaur. Zeylan. p. 153, tab. 71, Fig. 1 unsere Pflanze sey, 


*) Ein Maund ist 82 Pfund 2 Unzen, und 11 Rupien, 8 Anna dürften 
etwa 14 Gulden unserer Währung entsprechen. Mac-Culloch Bd. I 
S. 294. , 
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oder ob nicht, ist schwer zu sagen; doch ist sicher, dafs wenig- 
stens eine grofse Aehnlichkeit zwischen ihnen Statt findet.« 

Die getrockneten Spitzen, wie sie in England eingeführt 
werden, sind einen Fufs oder etwas länger. Die gröfseren 
Stengel sind rund und holzig; auf dem Querdurchschnitte sieht 
man das Mark von einer dicken Holzschicht umgeben, in der 
die Markstrahlen ganz deutlich zu sehen sind; die kleineren 
Zweige sind undeutlich viereckig. Die Blätier stimmen gröfs- 
tentheils mit Wallich’s Beschreibung überein, nur dafs sich 
darunter auch sägeförmige und sägeförmig gekerbte finden. 

Der Geruch der getrockneten Pflanze ist stark und eigen- 
thümlich. Manche finden ibn angenehm, andere dagegen unan- 


genehm. Er gleicht etwas dem von Chenopodium anthelminticum. 


Der Geschmack der getrockneten Pflanze ist sehr schwach. 

Mittelst Destillation erhält man daraus ein flüchtiges Oel, 
von dem der Geruch und die bemerkenswerthen Eigenschaften 
herrühren. Wallich berichtet, dafs nach einer weiteren Mit- 
theilung von Baboo Radhakant Deb , dieses Oel in Indien dazu 
gebraucht werde, unter den höhern Klassen der Eingebornen den 
Kleidern den eigenthümlichen Duft des Krautes mitzutheilen. 

In Europa verwendet man diesen Artikel hauptsächlich zu 
Parfümerien; Sachets de Patchouli sind in den Kaufläden zu 
- haben. Sie bestehen aus einigen Gran der grob pulverisirten 
Pflanze mit Baumwolle gemischt und in Papier gewickelt. Man 
legt sie in Schubfächer und Kisten, um die Insekten von der 
Leinwand u. s. w. zu entfernen. Die Parfumeurs gebrauchen 
eine Essence de Patchouli vorzüglich bei der Bereitung zusam- 
mengesetzter Parfümerien dazu, andere wohlriechende Stoffe 
damit zu mischen. 


Ausgegeben den 31. December 1845. 
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Ueber die Einwirkung der Salpetersäure auf Cho- 
loidinsäure und Cholsterin; 


von Jos. Redtenbacher. 


Gegenwärtige Untersuchung wurde ursprünglich in der 
Absicht unternommen, die Natur des Cholsterins durch seine 
Zerlegungsproducte näher kennen zu lernen. Im Verlauf der 
Untersuchung ergab sich ein letztes Zerlegungsproduct des 
Cholsterins, das mit der Galle in Zusammenhang zu stehen schien; 
es knüpfte sich daher unmittelbar eine ähnliche Untersuchung 
des stickstofffreien Bestandtheils der Galle daran. Ich werde 
diese letztere zuerst abhandeln und dann auf das Cholsterin 
übergehen. = 


Einwirkung der Salpetersäure auf Choloidinsäure. 


Die Choloidinsäure, welche zu dieser Untersuchung ver- _ 
wendet wurde, ist nach Demarcay *) dargestellt worden. Von 
Schleim und Fett befreite Galle wurde mit mälsig eoncentrirter 
Salzsäure 3 — 4 Stunden, oder so lange gekocht, bis sich die 
Choloidinsäure mit ihren bekannten harzigen Eigenschaften ab- 


*) Diese Annal. Bd. XXVII S. 287. nos 
Annal. d. Chemie u. Pharm. LVII. Bd. 2. Heft. 10 


146 Redtenbacher, über die Einwirkung der Salpetersäure 


schied. Sie wurde zerrieben und mit Wasser vollkommen aus- 
gewaschen. 

Es ist durch die Untersuchung von Theyer und Schlos- 
ser ¥) bekannt, dafs sich nach dieser Methode neben der Cho- 
loidinsäure auch Dyslysin von Berzelius bilde, so wie, dafs 
sich diese beiden Körper nur durch 4 Atome Wasser von ein- 
ander unierscheiden. Da ich vorhatte, die Oxydationsproducte 
des slickstofffreien Bestandtheils der Galle durch Salpetersäure 
zu studiren, so war wohl vorauszuselzen , dafs Choloidinsäure 
und Dyslysin dieselben Producte geben. 

Wenn man nur mälsig concentrirte Salpetersäure auf 
Choloidinsaure gielst und langsam erwärmt, beginnt bald eine 
sehr hellige Reaction, bei welcher die Masse sehr stark steigt; 
giefst man aber concentrirte Salpetersäure auf, so findet schon 
bei gewöhnlicher Temperatur eine sehr heftige Reaction mit 
starkem Steigen und reichlicher Entwickelung von salpetriger 
Säure Statt.. Nach einigen vorläufigen Versuchen hatte ich mich 
überzeugt, dals verdünnte und concentrirte Säure dieselben Pro- 
ducte erzeugen, die späteren Oxydationen habe ich daher stets 
mit concenirirter Salpetersäure vorgenommen. 

Eine beliebige Menge Choloidinsäure wurde in einem grofsen 
Becherglase mit dem vier- bis fünffachen Volum concentrirler 
Salpetersäure übergossen. Nachdem die erste stürmische Ein- 
wirkung vorüber war, war die Choloidinsäure. in ein gelhes, 
weiches Harz verwandelt und zum Theil in der Salpetersäure 
aufgelöst. Die flüssige Masse wurde nun in eine geräumige 
Retorte übergefüllt und nach angelegtem Kühlapparat und Vorlage, 
die Salpetersäure bei gelinder Wärme bis auf ein Fünftheil ab- 
gezogen. Hatten sich zu Ende des Ueberdestillirens noch viele 
braune Dämpfe von salpetriger Säure entwickelt, so wurde das 


*) Diese Annal. Bd. L S. 239. 
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Rectificat nochmals zurückgegossen, nochmals abgezogen, manch- 
mal sogar noch etwas frische Salpetersäure neuerdings zu- 
gegeben. 

Wenn Salpetersäure keine Einwirkung mehr zeigte, wurde 
das ganze Rectificat mit dem doppelten Volum Wasser ver- 
mischt, neuerdings auf den Rückstand in der Retorte aufgegossen 
und abgezogen. Mit einem Worte, die Choloidinsäure sollte 
durch diese ersten Operationen so vollständig als möglich oxy- 
dirt, durch die letzte der Rückstand in der Retorte von allen 
flüchtigen Producten befreit und dieselben in der Vorlage an- 
gesanımelt werden. | i 

In der Retorte bleibt eine weifsgelbliche, weiche, dickliche, 
im Wasser zum Theil lösliche, ganz krystallinische Masse zu- 
rück, welche noch stark salpetersauer ist. 


Flüchtige Producte. 


In der Vorlage hat sich eine ungefärbte, oder von Unter- 
salpetersäure blafsbläuliche,, sehr salpetersaure Flüssigkeit ange- 
sammelt, von einem sehr heftigen stechenden, betäubenden Ge- 
ruch. An der Oberfläche der Flüssigkeit schwimmen Tropfen 
eines fetten Körpers, am Boden hat sich ein specifisch schwereres 
Oel abgesetzt, welches obigen Geruch im höchsten Grade be- 
sitzt und die Ursache desselben ist. 

Um die flüchtigen Producte von einander zu scheiden, wurde 
die saure Flüssigkeit von dem schweren Oele abgegossen. Sie 
‚enthält noch eine merkliche Menge von dem schweren Oele auf- 
gelöst, was bei gelindem Erwärmen unter Entwickelung von 
Stickoxydgas in eine Vorlage übergeht. 

Das ganze stark saure Destillat, von dem das schwere Oel 
getrennt war, wurde mit Kali oder Natron so weil gesättigt, 
dafs noch etwas saure Reaction übrig blieb. Dadurch wird die 
Salpetersäure in Salpeter verwandelt, und nicht flüchtig gemacht, 
während die übrigen flüchtigen sauren Producte davon abdestillirt 

10* 
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wercen können, Das Destillat zeigt eine gröfsere Menge des 
flüssigen fetten Körpers, riecht nach Essig und nach Käse. 

Die fette Oelschichte wurde mit einer Pipette abgezogen, 
die stark essigsaure Flüssigkeit mit Wasser verdünnt und zur 
Entfernung des fetten Körpers mehrmals mit ‚Aether geschüttelt. 

Essigsäure. Die mit Aether ausgezogene saure Flüssigkeit 
hatte die Eigenschaften einer verdünnten Essigsäure, nur dafs 
sie noch einen schwachen Beigeruch nach Käse hatte. Da Acryl- 
säure und Metacetonsäure. auch einen ähnlichen Geruch haben, so 
hielt ich es für nölhig, diese Essigsäure näher zu untersuchen. 
. Sie wurde mit Ammoniak gesättigt und mit salpetersaurem Silberoxyd 
heifs gefällt. Die beim Erkalten herausfallenden Krystalle waren 
von denen des essigsauren Silberoxyds sehr verschieden. Sie 
erschienen nicht in langen glänzenden Nadeln, sondern in ganz 
feinen Dendriten, manchen Krystallisationen des butter- und capryl- 
sauren Silberoxyds nicht unähnlich. Bei mehrmaligem Auflösen 
und Umkrystallisiren blieben sie sich beinahe ganz gleich. Zwei 
aufeinander folgende Krystallisationen gaben 68,55 pC. und 
68,66 pC. Silberoxyd, während essigsaures Silberoxyd 69,37 pCt. 
Silberoxyd enthält. | 

.Es wurde daher die Säure mit kohlensaurem Natron ge- 
sättigt, das essigsaure Natron durch Umikrystallisiren gereinigt 
und nun ein reines Silbersalz daraus dargestellt, welches auch 
alle Eigenschaften des essigsauren Silberoxyds besals. 

Es gaben 0,5162 Grm. essigsaures Silberoxyd 0,332 Grm. 
Silber. Ferner 0,305 Grm. Salz 0,1605 Grm. Kohlensäure und 
.0,051 Grm. Wasser; entsprechend : 


berechnet gefunden 
4 Aeq. Kohlenstoff | 30342 14,50 14,47 
3 » Wasserstoff 37,44 179 1,86 
3» Sauerstoff 300,00 14,34 — 
i » Silberoxyd 1451,60 69,37 69,32 
1 » essigsaur. Silberoxyd 2092,5 100,00 100,00. 
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Fette Säuren. Die Schichte des leichten fetten Oeles, welche 
mit der Pipette abgezogen wurde, sammt jenen, welche Aether 
noch aus der Essigsäure auszog, wurde gelinde erwärmt, um 
den anhängenden Aether zu vertreiben und dann in einem Retört- 
chen für sich destillirt, Die erst übergehende Portion, welche 
noch Wasser und Spuren von Essigsäure enthielt, wurde für sich 
aufgefangen, hierauf wurde nicht alles überdestillirt, sondern nur 
die mittlere Portion zur Untersuchung genommen. 

Das Destillat war ganz ungefärbt, schmeckte und roch ran- 
zig, gestand bei 0° C. theilweise. Im Wasser war es schwer, 
in Alkohol leicht löslich, beide nahmen dadurch saure Reaction 
an, letzterer einen angenehmen Früchtegeruch. Bei einer Tem- 
peratur über den Kochpunkt des Wassers war es unverändert 
flüchtig. "Es verband sich leicht mit reinen und kohlensauren 
Alkalien und alkalischen Erden zu löslichen, mit schweren Me- 
talloxyden zu unlöslichen Salzen. 

Es trug dieses leichte fette Oel also alle Eigenschaften flüch- 
tiger fetter Säuren, wie sie aus der Bulter abgeschieden wer- 
den. Es war vorauszusehen, dafs ich es nicht mil einer ein- 
zigen, sondern mit einem Gemenge mehrerer Säuren zu thun 
hatte. i 

Da noch keine bessere Methode bekannt ist, die flüchtigen 
Säuren der Butter zu scheiden, als durch Krystallisation der 
Barytsalze, so war auch hier dieser Weg nur möglich. Eine 
Scheidung dieser Barytsalze durch Krystallisation erfordert aber 
eine beträchtliche Menge der gemengten Barytsalze, welche mir 
hier nicht zu Gebote stand, da ich es nur mit ein Paar Grammen 
der öligen Säuren zu thun hatte. 

Mit so kleinen Mengen kann man zwar die verschiedenen Ba- 
rytsalze der flüchtigen fetten Säuren, jedes für sich, vielleicht rein 
darstellen, aber nur in so kleiner Menge, dafs man höchstens zu 
einer Atomgewichtsbestimmung und zur Untersuchung der äufseren 
Eigenschaften, aber nicht mehr genug zu’ einer Verbrennung hat. 


h 
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Es ist aber bekannt, dafs die Hydrate der flüchtigen fetten Säuren 
den Kohlenstoff und Wasserstoff zu gleichen Aequivalenten ent- 
halten und dafs sie sich nur im Sauerstoffgehalte unterscheiden. 
Macht man aber eine Analyse eines beliebigen Gemenges sol- 
cher flüchtiger Säuren, hat sie den Kohlenstoff und Wasserstoff 
zu gleichen Aequivalenten nachgewiesen, hat man die Atomge- 
wichte und die Uebereinstimmung der äufseren Eigenschaften der 
abgeschiedenen Barytsalze beobachtet, so kann man dadurch 
. ebenfalls mit hinlänglicher Sicherheit die Gegenwart einer be- 
stimmten flüchtigen Buttersäure nachweisen. Ä 

Von diesem Gedanken ausgehend, habe ich eine Analyse 
des Gemenges der flüchtigen öligen Säuren vorgenommen. 

Es gaben 0,3054 Grm. dieser Säuren 0,733 Grm. Kohlen- 
säure und 0,2985 Grm. Wasser. Berechnet man, um das Ver- 
hältnifs des Kohlenstoffs zum Wasserstoff zu ersehen, für obige 
Daten eine empirische Formel, so hat man : 


| berechnet gefunden 
TE Te N 
45 Aeq. Kohlenstoff. 1137,8 65,96 66,01 
15 » Wasserstoff 187,2 10,86 10,86 
4 » Sauerstoff 400,0 23,18 23,13. 


Der Kohlenstoff zum Wasserstoff verhält sich also wirklich 
wie C : H, und obige empirische Formel doppelt genommen, 
enthält die Elemente von Caprin- und Valeriansäure Czo Hso Os = 
C20 H20 04 + Cio Hio Oa. Der Rest des Destillates der fetten 
Säure sammt dem Rückstand in der Retorte wurde mit Baryt- 
wasser gesättigt und so lange mit Wasser ausgekocht, bis alles. 
sich aufgelöst hatte. Nur ein kleiner Rückstand von kohlen- 
saurem Baryt blieb zurück. 


Aus der heifsen Auflösung krystallisirte beim Erkalten ein: 
schwerlösliches Barytsalz in feinen seideglänzenden Schüppchen. 
heraus; sie wurden noch ein Paarmal umkrystallisirt und immer 
nur das zuerst herausfallende genonmen. Dieses Salz hatte das 
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Aussehen, die Löslichkeit, sowie die Eigenschaften der abge- 
schiedenen fetten Säure übereinstimmend mit caprinsaurem Baryt. 
0,227 Grm. dieses Barytsalzes gaben 0,0938 Grm. kohlen- 


sauren Baryt. 
berechnet gefunden 


Caprinsaurer Baryt, Atomgewicht = 3011 2983 
Wasserfreie Säure = 2054 2027 
Baryt_in Procenten = 31,78 32,07. 

Die vom caprinsauren Baryt abfiltrirte Flüssigkeit wurde 
eingedampft, das beim Erkalten herauskrystallisirende Salz hatte 
noch das Ansehen von caprinsaurem Baryt, doch waren die 
Krystalle schon körniger, dem caprylsauren Baryt sich nähernd. 
Diese zweite Krystallisation wurde als eine geimengte nicht weiter 
untersucht. Beim abermaligen Eindampfen und Erkalten der 
Mutterlauge schossen körnige, mohnsaamenälinliche Krystalle von 
caprylsaurem Baryt an, welche, mit einer Säure zerlegt, den 
bekannten Geruch nach Schweils gaben. 

0,4838 Grm. dieses Salzes gaben 0,224 kohlensauren Baryt. 


berechnet gefunden 


Caprylsaurer Baryt, Atomgewicht = 2657 2656 
Wasserfreie Säure = 1701 1699 
Baryt in Procenten = 36,01 35,95. 


Von dem caprylsauren Baryt krystallisirte so viel heraus, 
dafs noch ein Silbersalz daraus darstellbar war. 

Das caprylsaure Silberoxyd ist ein weifser käsiger Nieder- 
schlag, der in Wasser nicht ganz unlöslich ist, denn durch län- 
geres Waschen verschwindet der anfangs reichliche Nieder- 
schlag sehr bedeutend. Er wurde ausgeprefst und bei 100° C. 
getrocknet, wobei keine Schwärzung eintrat. « 

0,201 Grm. caprylsaures Silberoxyd gaben 0,929 Silber. 

0,1915 Grm. caprylsaures Silberoxyd gaben 0,2685 Grm. 
Kohlensäure und 0,1035 Grm. Wasser. Diels entspricht : 
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| berechnet gefunden 
16 Aeq. Kohlenstoff 12137 3850 38,55 
: 45 » Wasserstoff 187,2 5,93 6,01 
3 » Sauerstoff 300 952 9,22 
4 » Silberoxyd 1451,6 46,05 - 46,22 


A » capryls. Silberoxyd 3152,5 100,00 100,00. 


Bei mehreren Darstellungen der caprin- und caprylsauren 
Barytsalze vermutbete ich, dafs sich eine neue ähnliche Säure 
noch darunter befände, deren Zusammensetzung zwischen den 
beiden obengenannten gelegen wäre, welche also18 Aeq. Koh- 
lenstoff enthielte. Zu dieser Vermuthung wurde ich geführt, in- 
dem ich mehrmals zwischen den äufserst feinschuppigen Kry- 
stallisationen des caprinsauren und körnigen, des caprylsauren 
Baryts, mehrere Krystallisationen erhielt, welche aus linien- 
grofsen perlmutterglänzenden Blättchen bestanden, welche bei 
der Untersuchung der flüchtigen Säuren der Butter von Lerch 
auch nie zu sehen waren, diese Blältchen krystallisirten sogar 
bei mehrmaligem Uıkrystallisiren unverändert wieder heraus. 
Allein die Untersuchung derselben zeigte, dafs ihre Zusammen- 
setzung zwar zwischen denen der Caprin- und Caprylsäure falle, 
dafs sie aber so veränderlich sey, dafs sie am wahrscheinlichsten 
für Gemenge der Barytsalze beider obiger Säuren gehalten wer- 
den müssen. 


Die Mutterlauge, welche von dem caprylsauren Baryt ab- 
filtrirt wurde und welche nun schon sehr eingeengt war, war 
gelblich gefärbt, nicht mehr sehr dünnflüssig und roch stark 
nach Käse. 

Capronsaurer Baryt konnte daraus nicht erhalten werden, 
selbst bei mehrmaligem Wiederholen desselben Processes habe 
ich nie eine Spur davon bemerkt. Beim langsamen Verdampfen 
dieser Mutterlauge an der Sonne krystallisirte ein Barytsalz in 
grofsen perlmutterglänzenden, breiten Blättchen heraus, welche 
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mit denen des buttersauren Baryts Achnlichkeit hatten. Um mich 
von der Reinheit dieses Barytsalzes von den vorhergehenden 
schwerer löslichen Salzen zu überzeugen, mufste ich so lange 
umkrystallisiren, bis die versuchsweise genommenen Atomge- 
wichte des zulelzt anschiefsenden Salzes bei neuem Umkrystal- 
lisiren sich nicht mehr verminderten. Ich mufs gestehen, dafs 
ich es mit buttersaurem Baryt zu thun zu haben meinte. Allein 
auch das zuletzt anschiefsende Salz, welches keine Spur schwer 
löslicher Salze mehr enthalten konnte, gab noch immer ein Atom- 
gewicht, welches um mehr als Hundert das. Atomgewicht des 
buttersauren Baryts übertraf. 

Es gaber,493 Grm. dieses Salzes 0,2885 Grm. kohlen -. 
sauren Buy diesen steht am nächsten : - 


berechnet gefunden 


Valeriansaurer Baryt, Atomgewicht = = 2121 2107 
Wasserfreie Säure = 1170 1150 
Baryt in Procenten = 44,97 45,41. 


Wenn man die Eigenschaften des eben erwähnten Salzes 
mit denen des butter- und baldriansauren Baryts vergleicht, so- 
findet man , dafs es beiden fast gleich àhnlich ist, insofern eben 
beide diese Salze selbst unter einander nicht viel differiren. In- 
dessen war bei mehrmaligem Darstellen dieser fetten Säuren 
doch wahrscheinlich Buttersäure vorhanden, welche aber gröfs- 
tentheils als Mutierlauge der Barytsalze bei den Krystallisationen: 
und Trocknen derselben als das leichtest lösliche Salz vom Pa- 
pier aufgesogen und somit verloren ging. Zwei ‘Salze nämlich, 
welche ich untersuchte , gaben ein Atomgewicht, welches zwi- 
schen Valeriansäure ‚und Buttersäure liegt. 
Es m 0,231 Grm. Silbersalz 0,1215 Grm. Silber, oder 
das Atom = 2570 
es hat aber baldriansaures Silberoxyd das Atom = 2622 
das butiersaure ‚Silberoxyd das Atom = 2445, 

eben so gab mir bei einer andern Darstellung ein Barytsalz von 
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0,225 Grm. Salz 0,133 kohlensaurer Baryt oder das Atom 
| == 2085 
es hat aber baldriansaurer Baryt das Atom = 2127 
und buttersaurer Baryt das Atom = 1952. 

Schweres Oel. Im Vorhergehenden habe ich bei der Schei- 
dung der flüchtigen Producte von einem schweren Oele gesagt, 
welches sich am Boden des Rectificates absetzt, zum Theil in 
der. salpetersauren, essigsauren und feltsauren Flüssigkeit auf- 
gelöst ist und durch Erwärmen unter Entwickelung von salpe- 
triger Säure daraus abrectificirt werden kann. 

Dieses Oel wurde mit Wasser, in welchem es sehr schwer 
löslich ist, abgewaschen, um es von den anhängeßßen Säuren zu 
befreien. Es stellt eine wasserklare, höchstens schwach gelb- 
liche, ölige Flüssigkeit dar, welche bedeutend schwerer wie 
Wasser ist. Es riecht äufserst heftig stechend und betäubend, 
reizt zum Thränen, und nach längerer Wirkung verursacht es 
Kopfschmerzen, so dafs man an seinen giftigen Eigenschaften . 
micht zweifeln kann. Es reagirt sauer, beim Erwärmen ent- 
wickelt es braune Dämpfe von salpetriger Säure und bis 100° C. 
für sich erhitzt, verpufft es mit mäfsiger Explosion und bläu- 
licher Flamme. Es löst sich, wie gesagt, wenig in Wasser, 
leicht in Alkohol, dafür löst es selbst Fette und fette Säuren auf. 

Versetzt man dieses Oel mit einem Alkali, Ammoniak oder 
Kali, so wird es mumentan gelb gefärbt und war die alkalische 
Flüssigkeit concentrirt, so scheiden sich im nächsten Momente 
Krystalle eines citrongelben Salzes ab. Dabei verschwindet das 
Oel nur zum Theil, am Anfange auch der Geruch nicht, dieser 
wird aber nach längerem Stehen ersetzt durch einen zwar noch 
sehr stechenden, nebenbei aber zimmtartigen , nicht betäubenden 
Geruch. l | 

: Der ursprüngliche ölige Körper wird also durch Alkalien 
getrennt in eine Säure, welche ich Nitrocholsäure nenne, die 
mit dem Alkali sich verbindet und in ein anderes nicht saures, 
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indifferentes Oel, das ich Cholacrol nenne. Den ursprünglichen 
öligen Körper habe ich keiner Analyse unterworfen,. weil jedes 
Kriterium seiner Reinheit febl. Bei seinem Entstehen und 
Ueberdestilliren löst er stets fette Säuren, auf welche er auf 
seinem Wege trifft, diese können von ihm nur durch Alkalien 
getrennt werden, wodurch er selbst sich in zwei Körper trennt. 
. Zur Ermittelung der Zusammensetzung der Nitrocholsäure 
habe ich das Kalisalz gewählt, indessen. geben. auch die übrigen 
Alkalien krystallisirte Salze. Hat man das ursprüngliche Oel 
mit einer verdünnten Kalilösung gemischt und mehrere Tage 
stehen gelassen, so gielst man die gelbe Auflösung des nitro- 
cholsauren Kalis von dem: am Boden befindlichen Oele, dem. 
Cholacrol ab. Beim langsamen Verdampfen des Kalisalzes ‚bilden 
sich deutliche Krystalle. Man darf die Flüssigkeit nicht. viel, 
erwärmen, auch ursprünglich statt verdünnter Kalilösung nicht. 
etwa festes Kali zusetzen, weil jede Erwärmung Zerlegung ver- 
anlafst; am besten ist es, man verdampft über Schwefelsäure: in 
der Leere. Ist das meiste nitrocholsaure. Kali angeschossen , se 
bleibt eine gelbe, unkrystallisirbare Multerlauge, welche nach 
Butter riecht. Zerlegt man sie mit verdünnter Schwefelsäure, 
so entweichen braune Dämpfe von salpetriger Säure, es schwim- 
men nach Fett riechende Oeltropfen herum, und zugleich. entsteht 
ein deutlicher Geruch nach Blausäure. Behandelt man diese 
letzte Mutterlauge mit wenig Alkohol, so zieht er ein den Kali- 
salzen der flüchtigen fetten Säuren ähnliches Salz aus und ge- 
wöhnlich bleibt Salpeter zurück. | 
= Die ersten Krystallisalionen des nitrocholsauren Kalis sind 
ganz klein und mikroscopisch, sie werden nochmals in lauem 
Wasser gelöst und die Lösung langsam verdampft, wo sie dann 
liniengrofs, sehr glänzend und vollkommen un an- 
schiefsen. | 
Das nitrocholsaure: Kali ist een: die Krystallform 
scheint die des Blutlaugensalzes zu seyn. Es riecht eigenthümlich 
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schwach betäubend, an der Luft -ist es nicht beständig, so wie die 
Krystalle austrocknen, zerspringen sie in viele kleine Theilchen, 
welche umhergeschleudert werden, dieselbe Erscheinung findet 
noch rascher beim Erwärmen Statt, bei 100° C. verpuffen sie, 
man kann sie auch nicht unter der Glocke der Luftpumpe trock- 
nen, sie zerspringen ebenso, riechen dann sehr stark und schei- 
nen sich zu zerlegen. Das nitrocholsaure Kali wird auch sonst 
leicht zerlegt, kocht man eine Auflösung davon lange, so erhält 
man Krystalle von Salpeter; zerlegt ınan es mit einer Säure, 
z. B. verdünnter Schwefelsäure, so scheidet sich, wie oben aus 
der Mutterlauge, salpetrige Säure, Salpetersäure, ein fetles Oel 
und Blausäure ab. . Versetzt man nitrocholsaures Kali mit ne 
salzlösungen, so entstehen keine Niederschläge. 

Die Darstellung des nitrocholsauren Kalis mifslingt manch- 
mal aus zufälligen Umständen, welche man nicht in der Macht 
hat. So erhielt ich einmal ein ganz anderes Salz. Bei Zusatz 
von Kali zum ursprünglichen Oele ‚wurde die Flüssigkeit zwar: 
gelb, im nächsten Momente aber violett gefärbt; beim Krystal- 
lisiren schieden sich rosenrothe und violette Krystalle eines Ka- 
lisalzes ab, die Mutterlauge enthielt bedeutend viel Blausäure. 

Da das nitrocholsaure Kali sich auf keine Weise trocknen 
läfst, so habe ich, um doch einigermafsen seine Zusammen- 
setzung zu ermitteln, ganz vollkommene Krystalle genommen, 
zwischen Löschpapier geprefst, um sie von aller anhängenden 
Feuchtigkeit zu befreien und habe sie so zur Analyse ver- 
wendet. 


0,2945 Grm. nitrocholsaures Kali gaben 0,135 Grm. schwe- 
felsaures Kali. 


berechnet gefunden 


Nitrocholsaures Kali, Atom des Salzes 2362 2381 
Atom der wasserfreien Säure 1772 1794 
‘Kali in 100 Theilen 24,97 24,78. 

Ferner gaben, mit phosphorsaurem Kupferoxyd und Kupfer- 
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oxyd verbrannt, 0,520 Grm. dieses Salzes 0,092 Grm. Kohlen- 
säure und 0,0171 Grm. Wasser. Bei mehreren Verbrennungen, 
welche ich versuchte, konnte ich, obwohl in der Verbrennungs- 
röhre metallisches Kupfer vorgelegt war, doch nicht vermeiden, 
‚dafs sich Stickoxydgas im Kaliapparate zeigte, somit der Kohlen- 
‚stoffgehalt unrichtiger Weise erhöht wurde. Bei dieser, welche 
ich hier anführe, war diefs ebenfalls, obwohl ın geringerem 
Maafse, der Fall. Bei der qualitativen Stlickstoffbestimmung, bei 
welcher durch phosphorsaures Kupferoxyd alle Kohlensäure aus 
dem Kali ausgetrieben wurde, ergaben sich im Gasgemenge 
266 Raumtheile Kohlensäure auf 538 Raumtheile Stickgas, d. i. 
1 Vol. Kohlensäure auf 2 Vol. Stickgas, oder auf 2 At Kohlen- 
stoff 4 Aeq. Stickstoff. 


Daraus ist die wahrscheinliche Zusaminensetzung des nitro- 
cholsauren Kalis : 


berechnet gefunden 
Cm N. 

2 Aeq. Kohlenstoff i 151,7 6,42 7,91 
i » Wasserstoff 12,5 0,53 0,59 
4 » Stickstoff - 708,2 29,98 29,98 
9 » Sauerstoff 900,0 38,19 — 
4 » Kali 5899 24,17 24,78 
4 » nitrocholsaures Kali 2362,3 100,00 100,00. 


Die Formel : C, HN, Op + KO kann man sich auf ver- 
schiedene Weise gruppirt denken, vielleicht am besten dem 
pikrinsalpetersauren Kali analog : NO, KO + NO, (©, N, H,), 
wodurch Salpetersäure, salpetrige Säure und Blausäure als die 
gewöhnlichen Zerlegungsproducte zum Theil ersichtlich werden. 

Das bei der Bereitung des nitrocholsauren Kalis am Boden 
des Gefäfses zurückbleibende Oel ist ‚das Cholacrol. Es wird 
‚mit Wasser geschüttelt, bis es neutral ist. Es ist ein schwach 
gelblich gefärbtes Oel von stechend betäubendem, zimmtartigem 
Geruch, in Wasser ist es schwer , in Alkohol und Aether leicht 
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löslich. Es ist nicht: blofs neutral, sondern auch ganz indifferent 
gegen Kali, sowie gegen Säuren. Wird es bis 100° C. er- 
wärmt, so zerlegt es sich unter Entwickelung von salpetriger 
Säure, manchmal verbrennt es in seinen eigenen Elementen mit. 
ganz schwacher Verpuffung, es bleibt nur wenig einer nach Felt 
riechenden Flüssigkeit zurück. 
- Zur Analyse wurde Cholacrol über geschmolzenem Chlor- 
dilana getrocknet und mit der Pipette abgezogen. 
0,416 Grm. Cholacrol gaben 0,396 Grm. Kohlensäure und 
0,105 Grm. Wasser. Ferner verhielt sich bei der qualitativen 
Stickstoffbestimmung Kohlensäure zu Stickgas wie 4 : 4 oder 
4 Aeq. Kohlenstoff auf 1 Aeq. BROIN. Diefs entspricht der 
empirischen Formel : 
| berechnet gefunden ` 
8 Aeq. Kohlenstoff 6068 26.12 26,15 
5 » Wasserstoff 62,4 2,69 28i 
2 » Stickstoff. 354,1 15,24 15,28 ` 
43 » Sauerstof 1300,0 55,95 55,76 


a 2323,3 ` 100,00 100,00. 


Nicht flüchtige Producte. Im Vorhergehenden wurde ange- 
führt, dafs bei der Oxydation der Choloidinsäure durch Salpe- 
tersäure, nachdem alle flüchtigen Producte abdestillirt sind, eine 
dickliche braungelbe, noch immer stark salpetersaure Masse in 
der Retorte zurückbleibe. Dafs dieser Rückstand durch Salpe- 
tersäure wirklich nicht weiter veränderlich sey, zeigt der Um- 
stand, dafs frische Salpetersäure unverändert davon abdestillirt 
werden kann. | 


Wird ‚der Rückstand aus der Retorte in ein Becherglas 
herausgegossen, so trennt er sich beim Erkalten in zwei Schich- 
ten. Oben auf, wie Schaum, schwimmt ein weicher krystallini- 
scher Körper, den ich Choloidansäure nenne, darunter steht 
eine gelbbraune, stark saure, sehr bittere’ dickliche Flüssigkeit. 
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Die Choloidansäure wird von der Flüssigkeit durch einen 
Trichter mit Glaspulver abfiltrirt und mit Wasser wenig abge- 
spült, dabei wird sie gewöhnlich, sowie die Flüssigkeit, etwas 
milchig getrübt, hierauf. wird sie in kochendheifsem Wasser 
aufgelöst, aus dem sie beim Erkalten herauskrystallisirt. Da sie 
selbst in heifsem Wasser schwer löslich ist, so bleibt nach dem 
ersten Auskochen in der Regel noch ungelöstes zurück, was sich 
‘bei einer zweiten, dritten Auskochung vollständig auflöst. Die 
ersteren Krystallisationen sind gelblich, die späteren blendend 
weils. Die gelblichen werden durch Umkrystallisiren aus Was- 
‚ser gereinigt, bis sie keinen Stich in’s Gelbliche mehr haben. 

Es ist mir bei einer Behandlung der Choloidinsäure mit 
Salpetersäure vorgekommen , dafs sich im Rückstand in der 
Retorte beim Erkalten ebenfalls die schaumige Masse absetzie, 
da diese aber wenig oder gar nicht krystallinisch war, wurde 
sie abfiltrirt und mit Wasser ausgekocht, so löste sie sich zu 
einer milchigen Flüssigkeit, aus welcher beim Erkalten ein 
weichharzartiger Körper, aber keine Choloidansäure sich ab- 
schied. Dieser weichharzige Körper ist jedesmal zu Anfang der 
Oxydation vorhanden, er verschwindet bei fortschreitender Oxy- 
dation und ist das Uebergangsglied in die letzten Oxydations- 
producte der Choloidinsäure. Kocht man daher diesen Rück- 
stand, welcher noch keine Choloidansäure giebt, neuerdings mit 
Salpetersäure, so erhält man nach dem Abkühlen jenen Schaum, 
der in heifsem Wasser gelöst und wieder abgekühlt, die Cho- 
loidansäure fallen läfst. u 

Die Choloidansäure krystallisirt aus der heifsen wässerigen 
Lösung in langen haarförmigen Prismen, welche der Flüssigkeit, 
während sie herauskrystallisiren, einen Atlasglanz geben. Filtrirt 
man diese feinen Prismen ab und trocknet sie auf dem Filter, 
so schrumpfen sie zusammen zu einer asbestartigen Haut, Sie 
ist ungemein leicht und locker, in kaltem Wasser fast unlöslich, 
selbst in heifsem noch ziemlich schwer löslich; um daher nur eine 
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kleine Menge Choloidansäure umzukrystallisiren , bedarf man 
viel Wasser. Die Auflösung in Wasser. reagirt sauer. In Al- 
kohol löst sie sich leicht auf und krystallisirt daraus beim Ver- 
dampfen in kleinen körnigen, unansehnlichen Krystallen. Sie ist 
in warmer Salpetersäure und Salzsäure unverändert löslich. Bei 
100° C. verliert sie am Gewichte nichts, bei höherer Temperatur 
schmilzt sie, schwärzt sich und entwickelt einen bitterlich sauren 
kratzenden Dampf, es bleibt ein kohliger Rückstand; angezündet 
verbrennt sie mit rufsender Flamme. = 
Eine Auflösung von Choloidansäure bedarf sehr wenig Al- 
kali, um gesättigt zu werden. Die choloidansauren Alkalien und 
" alkalischen Erden , die Verbindung mit den schweren Metall- 
oxyden, sind unlöslich oder schwer löslich. 
Die folgenden Verbrennungen der Choloidansäure sind jede 
aus einer neuen Portion Galle bereitet, 
I. 0,2758 Grm. Substanz gaben 0,5848 Grm. Kohlensäure und 
0,180 Grm. Wasser. 
H. 0,3145 Grm. Substanz gaben 0,6695 Grm. Kohlensäure und 
0,211 Grm. Wasser. 
III. 0,3215 Grm. Substanz gaben 0,683 Grm. Kohlensäure und 
0,2195 Grm. Wasser. 
IV. 0,315 Grm. Substanz gaben 0,671 Grm. Kohlensäure und 
und 0,215 Grm. Wasser. 


Diese entsprechen der Formel : 
berechnet 


u nn | 
I. Ii. IH. IV. 


16 Aeq. Kohlenstoff 1213,7 58,82 58,31 58,42 58,54 58,57 
12 » Wasserstoff 149,8 7,26 7235 759 745 7,58 
7 » Sauerstoff 700,0 3,92 34,44 33,99 34,01 33,85 


1 » Choloidansäure 2063,5 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00. 
Um das Atomgewicht der Choloidansäure zu bestimmen, 


‚habe ich mehrere Salze versucht. Die choloidansauren Alkalien 
krystallisiren nicht, die choloidansauren schweren Metalloxyde 
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werden dargestellt, indem man die Säure mit Ammoniak sättigt 
und mit dem betreffenden Salze des schweren Metalloxyds fällt, 
Sie sind alle flockige Niederschläge , welche sich gut absetzen 
und filtriren lassen, welche aber alle beim Auswaschen mit 
Wasser sich zerlegen. 

Die genommenen Atlomgewichte mufsten daher alle zu klein 
ausfallen, und da das Auswaschen der choloidinsauren Salze . 
nicht an bestimmte Gräuzen gebunden ist, so mufs ein länger 
gewaschenes Salz ein kleineres Alomgewicht geben, als ein durch 
kürzere Zeit gewaschenes, welche Voraussetzung auch die Ver- 
suche bestätigten. Nicht zwei Atomgewichte derselben oder 
verschiedener Basen stimmten untereinander, noch mit dem Hy- 
drate der Säure; die länger gewaschenen enthielten mehr Metall- 
oxyd, als die kürzer gewaschenen. Das Alom der wasserfreien 
Choloidansäure nach der empirischen Formel des Hydrales ist 
= 1951, ein untersuchtes Silbersalz gab als Atom der wasser- 
freien Säure 1532; ein zweites Silbersalz, welches kochend heifs 
gefällt und mit eben solchem Wasser gewaschen wurde, gab 
das Alom = 1281, ein Bleisalz, durch Fällen von Bleizucker 
mit choloidansaurem Ammoniak und mit heilsem Wasser ge- 
waschen, gab das Atom = 1045. 

Es scheint also diese Säure zu den so schwachen Säuren zu 
gehören, deren Salze schon durch Wasser zerlegt werden ; dafs 
aber in den choloidansauren Alkalien die Säure unverändert ent- 
halten, geht daraus hervor, dafs man sie unverändert mit allen 
ihren Eigenschaften aus dem Salze wieder abscheiden kann. 

Die Mutterlauge, welche von der oben aufschwimmenden 
Choloidansäure durch Filtriren abgeschieden wurde, enthält noch 
2 — 3 Körper und aufserdem ist sie noch stark salpetersauer. 
Von diesem scheidet sich der eine beim Verdünnen mit Wasser 
in Flocken ab, welche zu einem Weichharz sich ansammeln, die 


Flüssigkeit wird davon milchig. Wie schon oben gesagt, scheint 
Annal. d. Chemie u. Pharm. LVII. Bd. 2. Heft. 414 
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dieses Weichharz noch nicht vollkommen oxydirte-Choloidinsäure 
zu seyn, sie vermindert sich durch erneuertes Kochen: mit Sal- 
petersäure. Es gelingt indessen schwer, die Oxydation so weit 
zu führen, dafs beim Verdünnen mit Wasser gar keine Spur 
einer milchigen Trübung entsteht. 

Ich habe diesen weichharzigen Körper auch keiner näheren 
‚Untersuchung unterzogen, sondern ihn blofs aus der ‚Mutterlauge 
‚zu entfernen gesucht. Es gelingt diefs am besten durch Zusatz 
von Wasser, Filtriren, Abdampfen und abermaliges Zusetzen von 
Wasser und so fort, bis bei neuer Verdünnung mil viel Wasser 
die Flüssigkeit ganz klar bleibt. Ä 

Die so gereinigle Mutterlauge enthält nur Oxalsäure und 
eine andere, nicht krystallisirbare, in Wasser lösliche Säure, 
welche das Hauptproduct der Oxydation der Choloidinsäure bil- 
det, und welche ich aus später anzuführenden Gründen. Chol- 
sterinsäure nenne. 

Sättigt man die ganze Mutierlauge mit Kali und dampft ab, 
so krystallisirt beim Erkalten ein Salz in deutlichen Krystallen, 
von den Eigenschaften des oxalsauren Kalis heraus, d. h. mit 
concentrirter Schwefelsäure erwärmt, entwickelt sich Kohlen. 
säure und Kohlenoxydgas daraus, eben so wird durch seine 

Lösung Gypssolution gefällt. | 
Um die Oxalsäure von der Cholsterinsäure zu scheiden, 
geht der directe Weg durch Krysiallisation nicht. Die Oxal- 
säure krystallisirt aus der dicken Mutterlauge der Cholsterin- 
säure nicht heraus; dieselben Metalloxyde geben mit beiden 
Säuren unlösliche oder lösliche Salze, nur das Silbersalz macht 
eine Ausnahme. Oxalsaures Silberoxyd ist im Wasser unlöslich, 
cholsterinsaures Silberoxyd ist in der Muiterlauge, aus weleher 
es gefällt wird, wenn auch schwer, doch löslich. 

Die ganze Mutterlauge also, welche sowohl Oxalsäure als 
Cholsterinsäure enthält, wird mit Ammenmak gesätligt und mit 
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salpetersaurer Silberlösung im Ueberschusse gefällt. Der reich- 
lich entstandene Niederschlag wird aufgekocht, wobei sieh ein 
Theil auflöst, der sich nach dem Filtriren und Erkalten in kry- 
stallinischen Krusten absetzt; diels ist cholsterinsaures Silberuxyd. 
Um es zu reinigen, werden die Krusten in Wasser vertheilt, mit 
Schwefelwasserstoff zerlegt, erwärmt und filtrirt. Die abfiltrirte 
Flüssigkeit hält die Cholsterinsäure aufgelöst. Dampft man sie 
zur Krystallisation ein, so erhält man keine Spur von Krystallen, 
sondern sie wird dickflüssig und trocknet zu einer guinmiartigen 
Masse ein, welche sich nicht vollkommen trocknen lälst, indem 
die obere trockene starre Decke die darunter liegenden Schich- 
ten daran hindert; durch Zerreiben gelingt es nicht besser, denn 
die Säure bleibt zähe und widersteht also dem Zerreiben. 

Die Cholsterinsäure iM eine lichtgelbe, dem Kirschengummi 
ähnliche Masse, welche an der Luft [Feuchtigkeit anzieht und da- 
durch erweicht. Sie hat einen ziemlich sauren, herbbittern 
Geschmack, ist in Wasser, Alkohol, sowie in flüssigen Säuren 
zu einer gelblichen Flüssigkeit leicht löslich. Wird sie in einer 
geschlossenen Röhre erhitzt, so zerlegt sie sich, entwickelt einen 
braunen stechenden,, bitteren Dampf, unter Hinterlassung von 
Kohle, bei Luftzutritt verbrennt sie mit rufsender Flamme. Die 
Reactionen der Cholsterinsäure sind fast dieselben, wie die der 
Choloidansäure. Die cholsterinsauren Alkalien und alkalischen 
Erden sind in Wasser löslich und unkrystallisirbar. Die schweren 
Metalloxyde geben Niederschläge, welche, wenn sie weils sind, 
einen Stich in’s Gelbliche haben; der Niederschlag mit Eisenoxyd 


ist gelbbraun, der mit Kupfer zeisiggrün. s 
Das cholsterinsaure Silberoxyd gab folgende Zusammen- 
seizung : 


0,389 Grm. Salz gaben 0,211 Grm. Silber oder 58,25 e 
Silberoxyd. Ferner gaben 0,307 Grm. Salz 0,2645 Grm. Koh- 


Jensäure und 0,0615 Grm. Wasser; entsprechend : 
11 * 
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berechnet gelunden 

Tr 
8 Aeq. Kohlenstoff 606,8 24,19 23,10 
4 „ Wasserstoff 49,9 2,00 2,23 
4 „ Sauerstoff 400,0 15,94 15,82 
i » Silberoxyd 1451,6 57,87 58,25 


1 » cholsterins.Silberoxyd 2508,3 100,00 100,00. 


Wenn man die Formel der Cholsterinsäure mit den bisher 
bekannten Säuren vergleicht, so slinmt sie mit jener der Pyro- 
gallussäure (Campbell); die Eigenschaften sind indessen ganz 
und gar verschieden. | 

Mit der Cholsterinsäure sind die Zerlegungsproducte der 
Choloidinsäure durch Salpetersäure geschlossen. Der relativen 
Menge nach ist das Hauptproduci diese Säure selbst, das der 
Menge nach am nächsten stehende Product ist Essigsäure , dann 
kommen Choloidan- und fette Säuren, in geringsier Menge cr- 
zeugen sich die Nitrokörper. | 

Ich habe im Vorhergehenden einer vorläufigen Untersuchung 
über denselben Gegenstand ‘in der so interessanten Arbeit der 
Herren T heyer und Schlosser *) nicht erwähnt, welche eben- 
falls die Galle mit Salpetersäure behandelten, ebenfalls die fellen 
Säuren wie einen krystallinischen Körper beobachteten. 
| Wird Galle mit Salpetersäure behandelt und nicht, wie in 
gegenwärliger Abhandlung, blofs der stickstofffreie Bestandtheil 
derselben, so ist natürlich die Wirkung der Säure auf alle Be- 
standtheile zu belrachten. Galle wird durch Säure in ein ent- 
sprechendes Nalronsalz und freie Gallensäure zerlegt. Gallen- 
säure zerleg® sich durch stärkere Säuren in ein entsprechendes 
Ammoniaksalz, Taurin und Choloidinsäure; Taurin ist aber selbst 
in concentrirter. Salpetersäure unveränderlich; die Salpetersäure: 
liefert also bei ihrer Reaction auf Galle, aufser salpetersaurem 


nun 


*) Diese Annal. Bd. L S. 243. 
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Natron, salpetersaurem Ammoniak und Taurin, noch die Oxyda- 
tionsproducte der Choloidinsäure.- 

Die Herren Theyer und Schlosser hatten es also bei 
ihren vorläufigen Versuchen mit denselben Körpern, wie ich bei 
meiner Untersuchung, zu thun. Der krystallinische Körper, den 
sie beobachteten, ist ohne Zweifel Choloidansäure gewesen, die 
gefundenen Zahlenresultate mufsten aber differiren, weil sie ihren 
Körper aus Alkohol krystallisirten, wodurch offenbar noch etwas 
von dem darch Wasser abscheidbaren harzartigen Körper bei der 
Choloidansäure als Verunreinigung blieb. Die Verbrennung ihres 
untersuchten Silbersalzes hat den Kohlenstoff und Wasserstoff im 
Verhältnisse wie in der Choloidansäure gegeben, während die 
Verbrennung des Hyd:ates einen Ueberschufs an Kohlenstoff und 
‚Wasserstoff giebt. s 

‘Unter den im Vorhergehenden abgehandelten Zerlegungs- 
producten der Choloidinsäure, befinden sich auch fette Säuren, 
Es ist dadurch eine neue Quelle gezeigt, aus welcher fette Säureu 


entstehen können. Man könnte von vorne herein dagegen ein- 
‚wenden, dafs sie aus Felt entstanden seyen, welches der- Galle 
beigemischt und diese sauerstoffreicheren Säuren durch Salpeter- 
säure bildete. Allein die Untersuchungen von Laurent und 
Bromeis *) haben gezeigt, dafs bei der Behandlung fester und 
flüchtiger fetter Säuren mit Salpetersäure neben andern eigen- 
thümlichen Säuren, Korksäure als Hauptproduet enistehe. Bei 
meiner ganzen Untersuchung hat sich nie eine Spur dieser leicht 
erkennbaren. Säure gezeigt, so: dafs nicht zu zweifeln ist, dafs 
die gefundenen flüchtigen fetten Säuren von Choloidinsäure ab- 
stammen. 

Laurent und Bromeis haben ferner in ihren Abhand- 
lungen nicht, oder auf eine sehr zweifelhafte Weise angeführt, 


*) Diese Annal. Bd. XXVHI S. 257 — Bd. XXXV S. 86 
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- dafs flüchtige Buttersäuren dureh Oxydalion der Oelsäure durch 
Salpetersäure entstehen. Ich habe die Versuche dieser beiden 
Chemiker gerade in dieser letzteren Beziehung wiederholt und 
besonders das untersucht, was bei der Oxydation mit- Salpeter- 
säure mit den Dämpfen der salpetrigen Säure in die Lufß gehl 
Ich habe zwar, wie ich in einer späteren Abhandlusg zeigen 
werde, wirklich eine reichliche Menge flüchliger fetter Säuren 
erhalten, allein Korksäure war ebenfalls das nicht flüchtige 
Hauptprodyct. Die aus der Choleidinsäure erhaltene Caprin-, 
Capryl- und Valeriansäure müssen also wirklich als ihre Zer- 
legungsproducte angesehen werden. 

Dieses Factum steht auch im Eiaklange mit der TREE 
theorie Liebig’s. Liebig erklärt die Entstehung des über- 
schüssigen, aus den Nahrungsmitteln direct nieht stammonden, 
also im Körper erzeugten Fettes aus einer Zerlegung der stick- 
stofftreien, nicht fetten Nahrungsmittel (Respirationsmittel). Man 
hat die Erzeugung der Buttersäure aus Zucker nach Pelouze 
für den sichern Beweis dafür angenommen, die neueren Ver- 
suche 'Boussingault’s haben jeden Zweifel darüber gehoben. 

Liebig zeigte ferner, dafs Galle auf zwei Wegen aus. dem 
Körper trete; der stickstoffhaltige Bestandtheil sowie das Natren 
durch den Harn, der stickstofffreie ferner durch. die Lungen als 
Kohlensäure und Wasser, d. i, auf dieselbe Weise, wie die 
Respirationsmilte. Wenn nun aus diesen Fett entstehen kann, 
so ist es bei jenem wohl auch wahrscheinlich; meine Versuche 
zeigen wenigstens die Mögliehkeit der Entstehung fetter Säuren 
daraus. u Ä 


Einwirkung der Salpetersäure auf Cholsterin. 


Das Cholsterin oder Gallenfett wird von den Chemikero in 
der Regel in die Reihe der fetten Körper gesetzt. Die Ursache 
davon ist wohl nur das Aussehen und die Krystallisirbarkeit aus 
Alkohol und Aether, in allen übrigen Bigenschafen ist es von 


auf Cholaidinsäure und Cholsterin. ~- 467 


den Fetten uad fetten Körpern ganz verschieden. Es ist dem 
Peraffin und Naphthalin ähnlicher, oder man könnte diese letg- 
teren mit nicht weniger. Grund zu den Fetten zählen. Die Vars 
seifbarkeit ist wohl der Haupicharacter der Fette. und die da- 
durch bedingte Bildfyg von Säuren, welche noch das äufsere 
Ansehen der Fette behalten haben.. Allein von diesen Eigen- 
schaften zeigt das Cholsterin:keine Spur, gegen Alkali ist es in- 
different, und selbst durch schmelzendes Kali wird es in keine 
feite Säure verwandelt. en 
änderseits scheint das Cholsterin keine unbedeutende Rolle 
im Organismus zu spielen, da es in den Hauptiflüssigkeiten des- 
selben, im Blute, im Gehirne, in der Galle, sowie fast in allen 
krankhaften Secreten und Producten sich findet. Jede Unter- 
suchung, welche die Natur dieses Körpers aufklärte, mufste auch 
die Beziehungen andeuten zu den Substanzen, aus welchen es 
entsteht. Allein das Cholsterin gehört zu den indifferentesten 
Körpern, keinem Chemiker ist es nech gelungen, auch nur eine 
Nerbigdung desselben mit einem andern ‘Körper darzustellen. 
-- Pelletier und Caventou*) haben eine Gallenfetisäure 
CAcide .cholesteriqgue) beschrieben, welche durch Einwirkung der 
Salpetersäure auf Cholsterin entsteht. Nach den Angaben dieser 
Chemiker enthält die Ghkolsterinsäure Stictoff und giebt ähnliche 
Reaelionen mit andern Nitrosäuren , sie mufs daher eigentlich 
Nitrochelsterinsäure genannt werden. Allein seit Pelletier und 
Caventou ist es noch keinem Chemiker gelungen, die Chol- 
” sterinsäure wieder- zu erhalten. Ich habe auch- Cholsterin zu 
verschiedenen Malen mit Salpetersäure beindelt, habe Tio Ver- 
suche auf alle mögliche Weise der Menge des Cholsterins, der 
Stärke der Salpetersäure , e sowie der Dauer der @peration nach 
verändert, und.habe nie eine Spur eines krystallinischen Körpers 


*, Annal, de Cl et de !’hys. Bd,.VI S. 401 und diese Apn. Bd. VIES. 24. 
® © 
T 
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erhalten. Das Cholsterin, das ich anwendete, :habe ich selbst 
aus Gallensteinen dargestellt und auf alle mögliche Weise ge- 
reinigt. Pelletier und Caventon erzählen nichts von einer 
Schwierigkeit bei der Darstellung ihrer Cholsterinsäure, ich mufs 
‚daher der Meinung seyn, dafs diese französfghen Chemiker einen 
andern Körper als Cholsterin, oder vielleicht unreines Cholsterin 
mit Salpetersäure behandelten, wodurch die Bildung ihrer Nitro- 
cholsterinsäure veranlafst wurde. E 

Meing Versuche über die Wirkung der Spetersäure -auf 
Cholsterin sind folgende : a 

Wird Cholsterin mit verdünnter oder mäfsig starker Salpe- 
tersäure gemicht, so findet bei gewöhnlicher: Temperatur keine 
Reaction Stait. Erwärmt man aber die Salpetersäure, so findet 
bald, wie bei Choloidinsäure, eine heftige Einwirkung Statt. 
Das Cholsterin verwandelt sich in einen braungelber, harzigen 
Körper,’der sich nach und nach in der Salpetersäure auflöst. 

Unterbricht man die Reaction zu verschiedenen Momenten, 
oder modificirt man den Versuch, dafs man die Menge, oder 
Stärke der Salpetersäure ändert und untersucht man die Pro- 
ducte, so findet man nie eine Spur eines krystallinischen Körpers, 
die Erscheinungen der Zersetzung bleiben immer dieselben. 

Im Ganzen bin ic$ bei dieser React$n eben so verfahren, 
wie oben bei Choloidinsäure beschrieben wurde. Ich gofs die 
Salpetersäure ,’welche sich in der Vorlage verdichtete, so lange 
wieder zurück, als noch eine Reaction Statt fand, zuletzt gofs 
ich eben so Wasser auf und destillirte die flüchtigen Producte “ 
von dem nicht flüchtigen Rückstande ab, 

In der Vorlage sind aufser Salpetersäure ebenfalls Essig- 
säure und Sparen flüchliger Butlersäuren. Ich schied sie eben 
so wie bei Choloidinsäure. Die Essigsäure ‘war nach allen ihren 
Eigenschaften unzweifelhaft zu erkennen. Die flüchtigen Säuren 
der Butter waren in so kleiner Menge vorhanden, dafs #h ihre 


Gegenwart nur erkennen konnte, indem ich gie Essigsäure 
= * 


.». 
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ätherificirte. Der erhaltene Essigäther hatte stets den deutlichen 
Beigeruch von Butter- und Capronäther. a 
® Der nicht flüchtige Rückstand in der Retorte wurde chen- 
falls, sowie bei Choloidinsäure, mit Wasser vermischt, wodurch 
sich ebenfalls eine kleine Menge eines weichharzigen Körpers 
abschied, den ich nicht untersuchte, der aber durch mehrmaliges 
Abdampfen und Wiederauflösen in Wasser ganz verschwand. 

Der leizte Rückstand oder das Haupiproduct dieser Reaction, 
welches beim Mischen mit Wasser sich nicht mehr trübte, ist 
gelblich und bildet beim Trocknen eine zähe, gummiartige Masse. .- 
Es ist dasselbe Hauptproduct, dieselbe nicht flüchtige Säure, 
welche bei der Oxydation der Choloidinsäure, durch Salpeter- 
säure, mit Oxalsäure gemengt zurückblieb, mit allen Eigenschaften, 
welche ich oben angeführt habe, nämlich jene Säure, welche ich 
eben defshalb Cholsterinsäure nenne. 

Es gaben 0,621 Grm. cholsterinsaures Silberoxyd 0,3325 
Grm. Silber. 


berechnet gefunden 


Atom des Salzes 2508 2524 
Wasserfreie Säure .1056 1072 
Silberoxyd in Procenten 57,87. 57,51. 


Bei der Analyse gaben : 

I. 0,550 Grm. Salz gaben 0,482 Grm. Kohlensäure und 0, 111 
Grm. Wasser. 

ll. 0,5% Grin. Salz gaben 0,488 Grm. Kohlensäure und 0,113 
Grm. Wasser. | 
Oder in 100 Theilen : 


a berechnet‘ gefunden 
| a OL II. 
8 Aeq. Kohlenstoff 606,8 2419 23,54 24,26 
4 » Wasserstoff 49,9 1,99 2, 24. 2, 38 | 
4 » Sauerstoff 400,0 15,95 16, A 45, ‚85 
1 „ Silberoxyd 1451,6 57,87 57, 51. 57, 51 


4 „ cholsterins. Silberox. 2508,3 100,00 100,00 100,00. 
& * 
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Choloidinsäure und Cholsterin geben also, mit Salpetersäure 
oxydirt, dasselbe letzte Hauptproduct;, daraus geht hervor, dafs 
Cholsterin zwar mit dem stickstofffreien Bestandtheil der Galle, abes 
nicht mit den Fetten und felten Säuren in Zusammenhang stehe. 


Ueber. die Zusammensetzung des Taurins; 
von Demselben. 


— 


Das Taurin wurde von Leopold Gmelin im Jahre 1824 
entdeckt und von demselben unter die stickstoffhaltigen Körper 
gesetzt, ohne eine nähere Angabe der Bestandtheile Er be- 
merkte schon, dafs bei der trocknen Destillation das wässerige 
Destillat sauer reagire. Deimargay*) hat bei einer gröfseren 
Untersuchung der Bestandtiheile der Galle zuerst eine Elementar- 
analyse dieses merkwürdigen Körpers unternommen und seine 
Zusammensetzung der Formel : C4 N H, O,o, d. i. den Elemen- 
.ten des sauren. oxalsauren Ammoniaks gleich gefunden. Pe- 
louze undDumas**) haben die Analyse Demargays wieder- 
holt und bestätigt. Diese beiden Chemiker bemerken , dafs man 
der Zusammensetzung nach vermuthen sollte, dafs das Taurin 
ein sehr veränderlicher Körper sey, die angestellten Versuche 
erwiesen aber das Gegentheil. Schon Gmelin beobäthtete, dafs 
man Taurin in Schwefelsäure ohne Veränderung auflösen kann, 
sowie dafs Salpetersäure ohne Wirkung darauf sey. Ich habe 
selbst Taurin mit concentrirter Salpetersäure gekocht und ês wie- 
der unverändert durch Abdampfen daraus erhalten. 


= *) Diese Annal. Bd. XXVII S. 287. 
*&) Ebendaselhst S. 292, 
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Indessen blieb es doch unwahrscheinlich, dafs ein Körper, 
welcher 63 pC. Sauerstoff enthält und sich indifferent verhält, 
auf keine Weise Zerlegungsproducte gebe, welche über seine 
Natur näheren Aufschluls geben könnten. Ich machte einen 
Versuch mit schmelzendem Kali, in welches ich Taurin ejntrug. 
Die geschmolzene und erkaltete Masse wurde mit verdünpter 
Schwefelsäure zerlegt; es entwickelte sich eine reichliche Menge 
schwefliger Säure. Die angewandten Materialien waren rein, 
die schweflige Säure konnte also nur vom Taurin herrühren, 
Ein kürzerer Versuch, bei welchem Taurin auf dem Platinblech 
verbrannt wurde, liefs eine schwammige Kohle zurück, aus wel- 
cher sich beim Glühen schweflige Säure entwickelte. Der Schwe- 
felgehalt des Taurins ist dadurch aufser “llen Zweifel gesetzt. 

Die quantitative Bestimmung des Schwefels bietet Schwie- 
rigkeiten dar. Mit Salpetersäure geht es nicht, auch nicht mit 
Königswassger, selbst nicht bei Zusatz van chlorsaurem Kali, 
auch nach längerem Kochen zeigt Chlorbarium keine Schwefel- 
säure ia der Flüssigkeit an. Der Schwefel ist im Taurin so 
imig gebunden, dafs nur durch Verbreunen mit Salpeter der 
Schwefelgehalt als Schwefelsäure bestimmt werden kann. 

Die Verbrennung mit Salpeter habe ich auf verschiedene 
Weise vorgenommen. Die ersten Versuche machte ich in einer 
‘offenen Platinschale und trug das Taurin nach und nach in ein 
geschmolzenes Gemenge von salpetersaurem Natron und kohlen- 
saurem Baryt ein. Der erkaltete Rückstand wurde mit Salpeter- 
säure neutralisirt und der schwefelsaure Baryt abfiltrirt. Der 
erhaltene schwefelsaure Baryt läfst sich bekannter Mafsen schwer 
vollkommen auswaschen, daher bekam ich nach dieser Methode 
einen kleinen Ueberschufs an Schwefel. 

Hierauf machte ich auf dieselbe Weise die Verbrensung 
mit einem geschwalzenen Gemenge von salpetersaurem und kol- 
lensaurem Natron. Bei diesem Verfahren erhielt ich regelmäfsig 
einen Verlust an Schwefel, weil sich vielleicht bei der Verbren- 

= 
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nung in offener Platinschale kleine Mengen Soliwefel ` ver- 
füchtigten: pog 
` Zuletzt nahm ich die Verbrennung in Glasröhren vor, ` wie 
man sie zu organischen Analysen hat. Die gewogene Menge 
Taurin wurde mit dem gepulverten Gemenge aus salpetersaurem - 
und kohlensaurem Natron im Mörser gemischt, in die Röhre, wie 
bei organischen Analysen, übergefüllt und vorsichtig verbrannt, 
Die rückständige Salzmasse sammt den Stücken der beim Er- 
kalten zersprungenen Röhre wurde mit Salzsäure und Wasser 
ausgekocht, die Flüssigkeit zur 'Trockne gebracht, die abge- 
schiedene Kieselsäure abfiltrirt und im Filtrat erst die Schħivefel- 
säure mit Barytsalz gefällt, i 


Auf diese Weise gaben : 


d. 2 Schwefel in 


| f 100 le : 
. L 0,7895 Grm. Taurin 1,467 Grm. schwefels. Baryt 25,79: 
IM. 0603 » ° » 1,1355 » er » 25,99- 
HE. 0,5777 » » 1082 » : » — >» 2585. 
' IV. 0,7933 »  „ 4449 » » » 25,20 
102, 83:4 


Mittel = 25, 70. 


Selbst bei dem: letzteren Verfahren haben einige. Ver- 
suche um mehr als ein Procent einen geringeren Schwefelgehalt 
gegeben, ohne ‘dafs ein Verlust im Verfahren durch Spritzen 
u. s. w. nachweisbar war. | 


Der Gehalt von 25,7 pC. Schwefel, welcher bei früheren 
Analysen nicht bekannt war, konnte Veranlassung ‘seyn, dafs 
auch die Bestimmungen der übrigen Elemente des Taurins. feh- 
derhaft waren. Ich habe eine relative ‚Stickstoffbestimmung , so 
wie eine nach der Methode von Varrentrapp uad Will vor- 
genommen; erstere gab 4 Vol. Kohlensäure auf 1 Vol. Stickgas, 
letztere gab 11,25 pC. Stickstoff. Ze: 

» 
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Eine Verbrennung mit Kupferoxyd und Sauerstoff gab von 
0,5178 Grm: Taurin 0,366 Grin. Kohlensäure und 0,267 Grm. 
Wasser. Bei der relativen. Stickstoffbestimmuug , sowie bei der 
Verbrennung, war eine Röhre mit Bleihyperoxyd vorgelegt. 

Die Zusammensetzung „des Taurins ist also : 

- , berechnet gefunden ; 
2% Se at So Redibchr. Demargay P. u. D. 
4 Aeg. Kohlenstoff 300,0 19,2 19,28 19,27 18,90 


1 » Stickstoff 1475,0 12 14,25 1120 14,19 
7T „ | Wasserslof 87,5 56 5,73 5,67 5,66 
6 „ Sauerstoff 600,0 38,4 38,04 | 

2 » Schwefel 400,0 25,6 25,70 


u — 


„ Taurin 1562,5 100,0 100,00 . 
und die Formel des Taurins ist : 
C4 NH, Os So. 

Es ist daraus ganz klar, wie es leicht möglich war, dafs 
die früheren Untersucher des Taurins den Schwefel übersehen 
konnten, da er einerseits so innig gebunden, andrerseits aber 
ein doppelt so grofses Atom wie Sauerstofl hat, so dafs der 
vernachläfsigte Schwefelgehalt mit 4 ‚Act Sauerstoff gerade 
- aufging. 

Das Taurin gehört zu den schwefelreichsten organischen 
Substanzen , und da es ein Zerlegungsproduct der Galle ist, so 
mufs die Galle selbst ein schwefelhaltiger Körper seyn und die 
Vorstellungen über die Function der Galle müssen eben dadurch 
modificirt. werden. 

In welcher Art der Schwefel im Taurin gebunden sey, d. i. 
ob das Taurin als ein Sulfurid oder als eine Verbindung einer 
Oxydationsstufe des Schwefels zu betrachten sey, läfst sich bei 
einem so indifferenten Körper, der fast allen Reaclionen wider- 
steht, schwer entscheiden. Behandelt man eine Lösung von 
Taurin mit salpetersaurer Silberlösung und Ammoniak , so findet 
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keme Spur einer Reaction Statt, eben so wenig als wenn man 
Taurin mit Barytwasser kocht. Offenbar aber müfste sich Ba- 
rytwasser trüben, wenn der Schwefel als Schwefelsäure darin 
enthalten wäre. Wie schon bemerkt, wirkt Salpetersäure und 
Königswasser ebenfalls auf Täurin nicht, auch nicht trocknes 
Chlor; erhitzt man es aber in einer Kugelröhre bis zur Zer- 
legung, während ein Strom von trocknem Chlorgas durch die 
Röhre streicht, so erhält man eine kleine Menge einer Flüssig- 
keit, worin Schwefelsäure nachzuweisen ist. Oxydirt man Taurin 
mit Aetzkali und zerlegt die rückständige Salzmasse mit ver- 
dünnter Schwefelsäure, so entwickelt sich Schwefelwasserstoff, 
schweflige Säure und Schwefel scheidet sich ab, als oD man 
Kali mit reinem Schwefel behandelt hätte. 


Notiz über eine neue Entstehungsweise der 
| Metacetonsäure ; 


von Demselben. 


Vor einiger Zeit hat Gottlieb eine neue Säure unter dem 
Namen Metacetonsäure = C, H, O, -+ aq. beschrieben *), welche 
er durch Wirkung des schmelzenden Kalihydrates auf Stärke, 
Gummi, Zucker und Mannit erhielt, und deren eigentlichen Ur- 
sprung er aus Metaceton durch Versuche nachwies. 

Die Metacetonsäure hat viele Aehnlichkeit mit Acrylsäure 
= C, H, 0, + aq., von der sie sich nur durch 2 Aeq. Was- 


Bere 


*) Diese Annal. Bd. LII S. 121. 
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serstoff und im Silbersal2 dutch die Schmelzbarkeit desselben 
unterscheidet, sie steht aber ihrer Formel nach in eben so nahem 
Zusammenhang mit Glycerin, denn es ist : 
wasserfreies Glycerin Metacetonsäurehydrad 1 Aeq. Wasser 
Ce H, 0; Cs He 0, + HO. 

Ich versuchte, ob ich nicht durch einen Selbstzerlegungs- 
prozefs die eine oder die andere Säure aus Glycerin erhalten’ 
konnte. 

_ Man hat schon oft versucht, Glycerin durch Hefe in Gährung 
zu versetzen, allein alle Versuche blieben erfolglos. Ich habe 
reines Glycerin in viel Wasser gelöst, mit gut ausgewaschener 
Hefe versetzt und in einem offenen Gefälse mehrere Monate hin- 
durch an einem 20 — 30° warmen Ort stehen gelassen. Nach 
einiger Zeit fing die Flüssigkeit an sauer zu reagiren, dabei 
fand eine schwache Gasentwickelung Statt; die Hefe wurde zum 
Theil nach oben getrieben und fing zu schimmeln an. Die freie 
Säure wurde von Zeil zu Zeit mit kohlensaurem Natron gesättigt, 
das verdampfte Wasser durch frisches ersetzt und die’ oben- 
schwirnmende Hefe durch Umrühren wieder in der Flüssigkeit 
vertheilt. Nachdem die Flüssigkeit nach längerem Stehen keine 
saure Reaction mehr. annahın, wurde sie filtrirt und eingedampft. 
Die erhaltene Salzmasse war gelb gefärbt und hatte einen deut- 
lichen Geruch nach Sauerkraut. Sie wurde mit Schwefelsäure 
zerlegt und aus einer Relorte destillit. Das Destillat war mil- 
chig, stark sauer, hatte den gleichen, nur stärkern, Geruch wie 
das Nalronsalz und setzte an der Oberfläche kleine Oeltröpfchen 
ab. Es, wurde mit Ammoniak gesältigt und mit Silberlösung 
gefällt, đa entstand ein reichlicher weifser Niederschlag, der sich 
durch. Gegenwart von etwas Ameisensäure schwärzte. Der Nie- 
“ derschlag wurde aufgekocht und klar filtrirt, aus der erkalteten 
Flüssigkeit schossen kleine weıfse, harte, körnige Krystalle eines 
Silbersalzes an, welches in der Hitze schmolz und auch sonst 
alle Bigenschaften des metacelorsauren Silberoxydes hatte. 
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0,205 Grm. dieses Salzes gaben 0,1235 Grm. Silber, daraus : 
berechnet gefunden 
das Atom des Salzes 2262 2240. 


Die Verbrennung mit chroınsaurem Bleioxyd gab auf 0,298 
Grm. Kohlensäure 0,098 Grm. Wasser; nimmt man den daraus 
berechneten Kohlenstoff zu 19,89 pC. an, so ergiebt sich der 
„gefundene Wasserstoff = 2,70 pC. 


berechnet gefunden 

a u U 
6 Aeq. Kohlenstoff 450,0 19,89 19,89 
5 » Wasserstoff 2,5 2,76 2,10 
3 » Sauerstoff 300,0 13,26 12,78 
t » Silberoxyd 1450,0 64,09 64,63 


» metacetons. Silberoxyd 2262,5 100,00 100,00. 


Es entsteht also aus Glycerin durch langsame Zerlegung, 
durch Hefe und Luftzutritt Metacetonsäure. Eine später heraus- 
krystallisirte Portion des Silbersalzes hatte ganz das Aussehen 
und die Eigenschaften des von Gottlieb beschriebenen Doppel- 
salzes von essigsaurem mit metacetonsaurem Silberoxyd. 

Von diesem Salz gaben 0,2225 Grm. metallisches Silber 
= 0,1385, 

Ri berechnet gefunden 
daraus: Atomgewicht 4350 4336. 

Ferner gaben 0,2985 Grm. Salz 0,193 Grm. Kohlensäure 

und 0,060 Grm. Wasser. 

berechnet gefunden 
40 Aeq. Kohlenstoff 750 17,24 17,64 
8 „ Wasserstoff 100 229 2,23 
6 » Sauerstoff 600 13,80 13,26 
2 „ Silberoxyd - 2900 66,67 66,87 (Cro Hs Os +3AgO 
1 


C,H, Os + AgO 
Cs Hs Os + AgO 


» metac. Silbrox. 4350 100,00 100,00. 


Es ist das Verfahren, aus Glycerin Metacetonsäure darzu- 
stellen, der Bereitung aus Metaceton vorzuziehen. Bei letzterer 
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erhält man jederzeit eine so grofse Menge Essigsäure , dafs die 
Scheidung beider Säuren sehr umständlich ist. Zu den Eigen- 
schaften der Metacetonsäure habe ich noch als Berichtigung hin- 
zuzufügen, dafs sie zwar leicht, doch nicht in jedem Verhältnifs 
im Wasser löslich ist, denn ich habe sie auf dem gesättigten wäs- 
serigen Destillat in kleinen Oeltropfen oben aufschwiminen sehen. 


Ucber die Säure des Johannisbrodes; 


von Demselben. 


—— 


Das Johannisbrod (Siliqua dulcis), die Frucht von Ceratonia 
Siliqua L., ist eine einheimische Frucht eines Baumes in den 
Südprovinzen Oesterreichs, vorzüglich auf den Inseln Bua und 
Lissa in Dalmatien. Die Frucht ist eine lange zusammenge- 
drückte, nicht aufspringende llülse, welche anfangs grün, dann 
gelb, endlich kastanienbraun wird. Inwendig ist sie fleischig 
und enthält in mehreren Abtheilungen einzelne eiförmige, zu- 
sammmnengedrückte, glänzende Samen. Die Frucht hat un der 
Aufsenseite einen schwachen aromatischen Geruch, zerbricht 
man sie aber und riecht zur fleischigen Substanz des Innern, so 
empfindet man nebenbei einen deutlichen sauren Geruch. Man 
bemerkt im Fleische manchmal einzelne, besonders saftig sus- 
sehende Stellen, berührt man diese mit feuchtem Lackmuspapier, 
so findet eine stark saure Reaction Statt. Der durch den Zu- 
ckergehalt vorzüglich süfse Geschmack der Frucht läfst nur einen 
schwach säueflichen Beigeschmack. 

Wenn man reinen buitersauren Baryt in kleiner Menge auf 
einem Uhrglase mit verdünnter Schwefelsäure zerlegt und wartet 


eine Weile, bis die erste heftige Reaction verschwunden und 
Annal. d. Chemie u. Pharm. LYH. Bd. 2. Hett. 12 
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nur ein sohwacher Geruch mehr übrig geblieben ist und riecht 
nun dazu, so kann man nicht sagen, dafs man den Geruch nach 
Butter oder Käse empfindet, sondern man hat den reinen Geruch 
nach dem Fleische des Johannisbrodes. Ich habe mich wenig- 
stens, so oft ich bultersauren Baryt auf diese Weise zu andera 
Zwecken zerlegte, jedesmal lebhaft an Johannisbrod erinnert, 
dadurch wurde ich auch veranlafst, die Säure desselben etwas 
näher zu untersuchen. 

Klein zerschnittenes Johannisbrod wurde in einer Destillir- 
blase mit Wasser und Zusatz von einigen Tropfen Schwefelsäure 
so lange destillirt, als das übergehende Wasser noch sauer rea- 
girte. Das saure Destillat wurde mit kohlensaurem Natron ge- 
sättigt und die Lauge bis auf ein ganz ‚kleines Volum einge- 
dampft. Die bräunliche Lauge wurde in eine Retorte gegeben 
und mit mäfsig concenirirter Schwefelsäure zerlegt. Es schied 
sich alsogleich eine reichliche Schichte einer- öligen Säure ab, 
welche den Geruch nach Johannisbrod in concentrirtem Zustande 
besafs. Das Destillat wurde neuerdings für sich destillirt, um 
die ölige Säure rein zu erhalten. Es gingen ganz wasserklare 
Oeltropfen über, welche alle Eigenschaften des reinen Butter- 
säurehydrates besafsen. 

Ein Theil des Destilltes wurde mit Ammoniak gesältigt 
und mit salpetersaurem Silberoxyd gefällt. Es entstand eia reich- 
licher weifser Niederschlag, welcher sich nach Kurzem theil- 
weise redwcirte, wahrscheinlich von einer kleinen Menge gebil- 
deter Ameisensäure. Der Niederschlag wurde aufgekocht und 
heifs Giltrirt, aus der erkalteten Lösung schossen schöne perl- 
multerglänzende Blättchen von huttersaurem Silberoxyd an. 

Es gaben 0,6525 Grm. dieses Salzes 0,3617 Grm. Silber; 
ferner 0,314 Grm, Salz 0,283 Grm. Kohlensäure und 0,103 Grm. 
Wasser, also in 100 Theilen : | 


Redtenbacker, über die Säure des Johamisbrodes. 179 


| berechnet gefunden 
i N 
8 Aeg. Kohlenstoff 600,0 24,62 24,58 
T » Wasserstoff 87,5 3,59 3,64 
3 » Sauerstoff 300,0 12,30 12,24 
4 » Silberoxyd 41450, 0 59,49 59,54 


4» buttersaur. Silberoxyd 2437,5 : 400,00 100,00. 


Ich habe es nicht für überflüssig gefunden, die Gegenwart 
der Buttersäure durch die Analyse eines Salzes zu beweisen. 
Man hat in neuerer Zeit in faulendem Fleisch und saurem Gur- 
kenwasser, auch im Tabakssafte Buitersäure gefunden, keiner. 
der Chemiker hat aber aus der gefundenen Buttersäure ein dar- 


gestelltes Salz untersucht, oder doch weligstens ein Atomge- 


wicht davon genommen. 

Ohne im mindesten die Richtigkeit der Entdeckung der 
Herren Wurz, Marchand und Zeise zu bezweifeln, halte ich 
die kleine Mühe der Untersuchung wenigstens eines Atomge- 
wichtes eines Salzes darum nicht für unnöthig, weil bis jetzt 
kein äufseres Merkmal bekannt ist, wedurch mit Sicherheit kleine 
Mengen Buttersäure und ihre Verbindungen von der so nahe 
stehenden Baldrian - und Capronsäure unterschieden werden 
könnten. 

Man kann wohl, wenn man mit gröfseren Massen des Salzes 
zu thun hat, durch äufsere Merkmale diese verschiedenen Säuren 
recht gut von einander unterscheiden, aber nicht, wenn man nur 
kleine Mengen oder gar Gemenge vor sich hat, wie es bei Un- 
tersuchungen der Art gewöhnlich der Fall ist. Der Geruch der 
abgrsohiedenen Säure, sowie die Form des Barytsalzes sind ent- 
er nicht charakteristisch genug. 

d enthält also reine Buttersäure, und zwar 

in reichl e. Pfund davon gaben fast ein Loth reines 

. Die Menge mag indessen nach der Qualität 

und: dem Alier der Frucht sehr veränderlich seyn. Um sich 
12% 


` 
a 


480 Scherer, über die Extractivstoffe des Harns. 


reine Buttersäure ‘oder ‚Butteräther darzustellen, kommt man mit 
Johannisbrod schneller zum Ziel, als wenn man dazu Butter 
verwendet oder den Pelouze’schen Zersetzungsprozefs be- 
folgt. i > oy 
In welcher Beziehung die Buttersäure zu den übrigen Be- 
standtheilen des Johannisbrodes steht, wäre eine Aufgabe für 
italienische Chemiker, in deren Nähe der Johannisbrodbaum 
wächst, welche die Bestandtheile der Frucht in verschiedenen 
Stadien des Reifens untersuchen könnten. Sie könnten die Frage 
lösen, ob auch in unreifen Früchten schon Buttersäure vorhan- 
den, ob sie also zur Zeit schon sich findet, zu welcher die Frucht 
noch nicht süfs schmgekt, also noch keinen Zucker enthält, ob 
also nicht vielleicht hier die Buttersäure, wie in andern sülsen 
Früchten die gewöhnlichen Säuren, zuckerbildend auf Stärke und 
Holzfaser wirke, oder ob umgekehrt, wie wir uns jetzt vorzu- 
stellen berechtigt sind, beim Reifen durch eine Art Gährung aus 
den indifferenten Bestandtheilen erst Butiersäure gebildet werde. 


ba 
e at A a TEEN 


Dammen ain Pr 


Ueber die Extractivstoffe des Harns; 


von Prof. Dr. Scherer in Würzburg. 


(Im Auszuge vorgetragen bei der 23. Versammlung deutscher Naturforscher 
und Aerzte in Nürnberg.) 


Unter diesem Numen hat man lange Zeit ein Gemenge von- 
‚Substanzen aufgeführt, unter denen man all iff, was 
nach Bestimmung und Ausscheidung der charak estand- 
_theile dieser Secretionsflüssigkeit nämlich , d s, der 
Harnsäure und der Salze, als eine theils in Alkohol, theils in 
Wasser lösliche Masse erhalten wurde. Es war dieses offenbar 
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eine Mischung verschiedener, theils organischer, theils anorga- 
nischer Substanzen. - Unter diesen spielte die Milchsäure und 
deren. Verbindungen lange Zeit eine bedeutende Rolle, bis durch 
Liebig das Nichtvorhandenseyn dieses Körpers in dem Harne 
nachgewiesen und ausgesprochen wurde. Auf Veranlassung des 
` Verfassers dieses Artikels unternahm Dr. Pettenkofer eine 
genauere Untersuchung derjenigen Substanz, die man so lange, 
wegen ejgiger Aehnlichkeit in der Krystallform ihrer Zinkver- 
bindung dem milchsauren Zinkoxyde, für Milchsäure gehalten 
hatte und wies nach, dafs es ein neuer, seither unbekannter 
Stoff von bedeutendem Gehalte an Stickstoff sey *) Auch Heintz 
in Berlin hat sich beinahe ‚gleichzeitig. mit Pettenkofer mit 
der Untersuchung dieses Stoffes beschäftigt und ist-zu Resultaten 
gelangt, die gleichfalls diesen Körper als stickstoffreich ergaben, ` 
und somit als einen von der Milchsäure sehr verschiedenen nach- 
wiesen **). i 

Als Pettenkofer obige Arbeit in meinem Laboratorium 
unternahm, hatte ich bereits angefangen, mich mit dem Studium 
des übrigen Theiles dieser Extractivstoffe, und namentlich der 
färbenden Bestandtheile des Harnes, zu beschäftigen, welche, wie 
mir eine vorläufige Untersuchung ergeben hatte, @e Hauptmasse 
dieser sogenannten extracliven 5 ausmachen. 

Ich versuchte im Anfange den, reits von Berzelius früher 
verfolgten Weg zur Darstellung dieser Substanzen einzuschlagen® 
allein bald mufst , durch die späteren Untersuchungen 4 
gerechtfertligten ng gelangen, dafs bei dem mpfen 
des Harns der. ` Theil dieser Substanzen sich in einer 


Weise zerselgł, di®Mäber die eigentliche Zusammensetzung der- 
selben nur j unsichere Resultate liefern konnte. ~ 


*) Vergl. diese Annal. Bd. LII Heft 1. l 
**+) Poggend. Annal. 1844 Nr. 8. .... i | en 
i g ee Fe i J 
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Ebenso ergab Sich, dafs die Trenmung durch die verschie- 
denen Lösungsmittel, als Aether, Alkohol und Wasser, weniger 
auf einer Verschiedenheit dieser Körper für sich, als vielmehr 
auf der Gegenwart oder der Abwesenheit von freier Säure u. s. w. 
beruhe. 


Jeder, der sich einmal mit dem Studium solcher wenig charak- 


terisirten und wenig gekamten Stoffe beschäftigte, weils, welche 
Schwierigkeiten es hat, nur erst emen richligen Wegggur Isoli- 
tang derselben und namentlich zur Verhütung der während der 
Darstellung so leicht stattfindenden Zersetzung duszumitteln. 
Wenn es mir auch nicht möglich war, die fraglichen Sub- 


Menzen absolat in dem Zustande zu erhalten, wie dieselben m 


dem Hame enthalten sind, so glaube ich doch annehmen zu 
dürfen, wenigstens annähernde Resultate erlangt zu haben; Re- 
settate, Wie jedenfalls das, was damit erlangt werden sollte, 
nämlich den Nachweis für die physiologischen und pathologischen 
Verhältnisse des Organismus insoferne ergeben, als alle anter- 
suchten Körper auf eine und dieselbe Weise behumdelt wurden 
and sie sich denrfgch ‘constant in dan genatmten Verhältnissen 
nach einer gewissen Regel»verschieden ergaben. 

Die Metffßde der Darstellung dieser Stoffe, welche ‘ich be- 
folgte, war im Allgemeineffpigende : x 

1) Frisch gelassener Harn von den verschiedensten 'Tages- 

vereinigt, wurde zuerst zur Eniġ 
«und einegTheils der Phiosphorsäure, 
selpetersaurer Barytlösung versetzt un 
Niederschlage, worin sich zugleich der 
dureh Filtriten getrennt. 

2) Die fitrine Lösung wurde mit neutral 
Bleilösung versetzt, so lang 
mehr gefällt wurde. Der entstan 

de abfiltrirt und ausgewaschen. 

3) Die abfiltrirte Flüssigkeit, weleiie noch etwas gefärbt 


rnung der Schwefelsäure 


Harnsätre, mit 
em entstehenden 
Dlasenschleim befand, 

% 
h dieses Meflsalz nichts 
e gefärbte Niederschlag 


ssigsaurer 
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war, wurde nun mit Bleiessig vollständig gefällt und daderch 
abermal ein reichlicher, jedoch weniger gefärbtef Niederschlag 
erzeugt. Auch dieser wurde abfiltrirt und ausgewaschen. 

4) Die von dem Niederschlage mit basisch-essigsaurem 
Bteioxyde abfiltrirte Flüssigkeit ist nun vollkommen farblos, ent- 
hält den Harnstoff, die überschüssigen Baryt- und Bleisalze und 
giebt erst bei sehr starker Concentration noch einige Färbung 

za erkennen. 

Der sub 1 entstandene EN besteht aus schwefel- 
saurem-, phosphorsaurem-, harnsaurem- und oft auch koblen- 
saurem Baryt, und enthält nebstdem den Biasenschleim und, wenn 
der Harn etwas Gallenfarbstoff führte, auch diesen. Im letzteren 
Falle besitzt der Niederschlag, je nach der Menge dieses Farb+ 
: stoffes, eine schwach bläuliche bis grüne Farbe. Selbst im Harne 
gesunder Individuen, namentlich im Sommer, gaben sich deut- 
Hohe Spuren des Gallenfarbstoffes zu erkennen, wenn der Nie- 
derschlag mit Salzsäure und Weingeist versetzt und erwärmt 
wurde. Der Weingeist färbt sich dabei deutlich grün und man 
kann durch Verdunstung des Weingeistes und Auswaschen des 
erhaltenen Rückstandes mit Wasser, den Gallenfarbstoff im festen 
Zustande erhalten. Mit einem Tropfen Kalihydtat in Wasser 
gelöst, ergiebt derselbe mit Salpgjgrsäure dann die bekannte 
charakteristische Farbenveränderung. 

Der sub 2 erhaltene, am stärksten gefärbte Niederschlag? 
enthält, an Bleio dundden, nebst m die gråte Menge, 
des färbenden E 
| Ich versuchte anfänglich, den erhaltenen Niederschlag mit 
Schwefelwasgerstoff zu zerlegen, allein da hiebei aueh das Chlor- 
blei zerlegt dadurch Salzsäure gebildet und der Farbstoff im 
Verbindung mit Säure in Wasser nur wenig löslich ist, so war 
es schwer, den Niederschlag vollständig zu zerlegen. Auch 
trat bei dem Concentriren der wässerig-salzsauren Flüssigkeit 
eine bedeutende Veränderung der Zusammensetzung des FarD-« 
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stoffes ein, wie dieses ein vergleichender Versuch mit dem nach- 
her zu nenneħden Verfahren bewies. | 

Auch die dann vorgenommene Zerlegung mit kohlensaurem 
Natron, wodurch der Farbstoff zwar vollständig in die Lösung 
überging, hatte den Nachtheil einer, durch das Alkali zu sehr 
gesteigerten, während des Abdainpfens der Lösung eintretenden 
Oxydation. Auch verblieb bei diesem Verfahren, wenn das 
Natron später durch Umwandlung in Chlornatrium entfernt wurde, 
immer ein grofser Theil des Farbstolfes in dem entstehenden 
Chlornatrium gelöst. ee 

Am vollständigsten und, wic ich glaube, mit der wenigsten 
Veränderung , erhielt ich endlich den fraglichen Körper. dadurch, 
dafs ich den Niederschlag mit Salzsäure und Alkohol erwärmte. 
Der. Alkohol färbt sich dabei, je nach der Natur des Farbstoffes 
und nach der Concentration der Lösung, alsbald roth bis schwarz- 
braun und kann dann leicht, namentlich wenn man kalt filtrirt, 
von dem in Alkohol unlöslichen neugebildeten und vorhanden 
gewesenen Chlorblei abfiltrirt werden. 

Dampft man jetzt die alkoholische Lösung im Wasserbade 
in flachen Schaalen möglichst schnell ein, so bleibt eine dunkel- 
braune bis schwarze schmierige Masse zurück, aus der die letz- 
ten Reste von Salzsäure dugoh Auswaschen mit destillirtem kaltem 
Wasser leicht entfernt werden können. Das zuerst zugegos- 
®cne Wasser löst zwar, namentlich bei noch etwa vorhan- 

e dener frejer Salzsäure, etwas weniges je Hauptmasse des 
Farbstolfles aber bleibt als schwarzbra ch dem Trock- 
nen leicht pulverisirbare Substanz zurück. Das Pulver besitzt 
eine je nach der Natur des Körpers und den individuellen Ver- 
hältnissen, hellbraune bis schwarzbraune Farbe , bt meistens, 
namentlich wenn das Bleisalz keine fremdartigen Substanzen ent- 
hielt, eine kaum wägbare Spur anorganischen Verbrennungs- 
rückstandes, ist in kallem Wasser kaum merklich löslich, etwas 


» Rehr in warmeın, dagegen leicht löslich in reinen und kohlensauren 
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Alkalien und leicht in Alkohol, namentlich bei Gegenwart: von 
etwas freier Säure. Schwieriger löst sich dasselbe in Alkohol 
mit freien oder kohlensauren Alkalien. Es verbrennt mit eigen- 
Ihümlichem Geruche, der sehr verschieden von dem des ver- 
brennenden Harnes ist, sondern mehr dem des Humins gleicht, 
mit welcher Substanz überhaupt viele Aehnlichkeit besteht. 

Die elementare Zusammensetzung dieses Körpers, bei ver- 
schiedenen Individuen „ wird weiter unten nachfolgen. 

Der Niederschlag sub 3, weniger gefärbt als der vorige, 
im Anfange amorph, nimmt meistens bald durch das in dem- 
selben enthaltene basische Chlorblei eine krystallinische Beschaf- 
fenheit an. Auf dieselbe Weise behandelt wie der vorige, lie- 
fert er ebenfalls eine, jedoch meistens geringere Menge von 
färbendem Extraclivstoffe und das Pulver desselben ist von etwas 
hellerer Farbe. Diese Verschiedenheit der Farbe entspricht, wie 
weiter unten gezeigt werden wird, auch einer verschiedenen, 
elementaren Zusammensetzung. 

Die sub 4 angeführte, restirende Flüssigkeit giebt nach. Ent- 
fernung der Baryt- und Bleiverbindungen, mittelst Schwefelsäure, 
beim Concentriren unter Entweichen der Essigsäure eine gelb- 
liche syrupartige Masse, aus der ein Theil des Harnstoffes als 
salpetersaures Salz herauskrystallisirt, der meiste aber in Am- 
moniaksalze umgewandelt worden ist. Milchsäure ist in der- 
selben auf keine Weise zu entdecken. ' 

Auf die w Weise wurde sowohl der Harn gesunder, 
als an verschied Krankheiten leidender Individuen behandelt 
und die gewonnenen Stoffe der Elementaranalyse unterworfen. 

Da die fraglichen Stoffe, sowohl in ihren allgemeinen Eigen- 
schaften, als auch hinsichtlich ihrer Zusammensetzungsverhältnisse, 
sich am meisten den Farbstoffen und insbesondere dem Gallen- 
farbstoffe analog erweisen *), so glaube ich mit Recht. für die- 


*) Vergl. diese Ann. Märzheft 1845. c4 ' 
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selben den Namen Harnfarbstoff aufstellen zu dürfen, und werde 
sie demnach der Kürze halber so benennen. 

1. Harafarbstoff emmes gesunden dreifsigjährigen Individuums, 

bei gewöhnlichen Lebensverhältnissen; der Harn bernsteingelb. 
a) Vom Niederschlage mit neutralem essigsaurem Bleioxyde. 

0,266 Grm. Substanz gaben 0,598 Grm. Kohlensäure und 
0,148 Grm. Wasser. 

0,236 Grm. Substanz (vier Wochen -später aus dem Harne 
desselben Individuums) gaben 0,545 Grm. Kohlensäure 
und 0,128 Grm. Wasser. 

0,325 Grm. Substanz gaben 0,360 Grm. Platinsalmiak. Es 


ne sich demnach für 100 Theile : 
I. II. 
“Kohlenstoff *) 61,312 61,440 
Wasserstoff **) 6,181 6,020 


Stickstof 7,032 7.032 | 
Sauerstoff 25,475 25,508 


100,000 100,000. 

b) Vom Niederschlage mit basisch-essigsaurem Bleioxyde : 
0,268 Grm. Substanz gaben 0,557 CO, und 0,108 HO. 
0,284 Grm. Substanz gaben 0,280 Grm. Platinsalmiak beim 

Verbrennen mit Natronkalk u. s. w. 
Wir habon demnach : 
| Kohlenstoff 56,65 
Wasserstoff 4,10 
a Stickstoff 6,25 
` | Sauerstoff 33,00 
| 100,00. 
I. Harnfarbstoff desselben Individuums nach drei Wochen 
lange fortgesetztem täglichem Gebrauche von Leberthran, behufs 
der Vermehrung kohlenstoffreicher le 


iin 


Cc= 15.0. 
**) H = 12,5. 
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a) Durch neutrales essigsaures Bleioxyd gefällt : 
0,260 Grm. Substanz gaben 0,591 CO, und 0,148 HO. 
Also : | 
` Kohlenstoff 61,99 
Wasserstoff 68,32. 
D) Durch basisch-essigsaures Bleioxyd gefällt : 
0,234 Grm. Substanz gaben 0,491 CO, und 0,115 HO. 
Also : | 
Kohlenstoff 57,22 
Wasserstoff 5,46. 


Il. Harnfarbstoff aus einem dunkel gefärbten Harne bei 
hefligem hektischem Fieber und Störung der Lungenfunktion. 
a) Niederschlag mit neutralem essigsaurem Bleioxyde. 
0,256 Grm. Substanz gaben 0,612 CO, und 0,152 HO. 
0,370 Grm. Substanz gaben 0,396 Grm. Platinsalmiak. 
Demnach : | | 
Kohlenstoff 65,25 
Wasserstoff 6,59 
Stickstoff 6,79 
Sauerstof 21,37 


100,00. 


b) Niederschlag mit basisch-essigsaurem Bleioxyd : 
0,230 Grm. Substanz gaben 0,496 CO, und 0,121 HO. 

Also : 

% Kohlenstoff 58,81 

Wasserstoff 5,84. 

IV. Harnfarbstoff eines dunkel gefärbten, harnsäurereichen 
Harns bei Leberaffektion, Hydrops Ascites und Scirrhus Mesen- 
terii mit hektischem Fieber. 

a) Niederschlag mit neutralen essigsaurem :Bleioxyde : 
0,384 Grm. Substanz gaben 0,926 CO, ‘und 0,208 HO. 
Also : | | 
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Kohlenstoff 65,76 
Wasserstoff 6,01. 


V. Harnfarbstoff aus icterischem Harne, nach Entfernung 
des Gallenfarbstoffes. | 


- a) des neutralen essigsauren: Bleies : 
0,287 Grm. Substanz gaben 0,684 CO, und 0,181 HO. 
Also : | 
Kohlenstoff 64,99 
Wasserstoff . 7,00 
b) des basisch-essigsauren Bleiniederschlages : 
0,212 Grm. Substanz gaben 0,468 CO, und 0,108 HO. 
Also : | 
Kohlenstoff 60,19 
Wasserstoff 5,66. 
VI. . Harnfarbstoff von zwei Typhuskranken. Der Harn war 
trüb, schwach sauer, hochroth. 
a) Niederschläge mit neutralem essigsaurem Bleioxyd : 
L 0,215 Grm. Substanz gaben 0,508 CO, und 0,121 HO. 
II. 0,396 Grm. Substanz von einem anderen Individuum gaben 
0,912 CO, und 0,228 HO. Also.: 


I. II. 
Kohlenstoff 64,43 62,80 


Wasserstoff 6,30 6,39. 
b) Niederschlag mit basisch-essigsaurem Bleioxyde von Nr. I. 


0,314 Grm. Substarz gaben 0,668 % und 0,156 HO. 
Also : 


Kohlenstoff 58, 01 
Wasserstoff 5, 95. 


Aus den mitgetheilten Analysen ist ersichtlich, dafs der Farb- 
stoff des Harnes nicht gleich den übrigen Bestandtheilen dieser 
Secretionsflüssigkeit, z. B. Harnstoff, Harnsäure u. s. w. von stets 
constanter, sondern als ein in fortwährender Oxydation begrif- 
fener Körper von wechselnder Zusammensetzung ausgeschieden 
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wird. Dafs derselbe im Zustande der Gesundheit und bei nor- 
maler Thäligkeit des Organismus ärmer an Kohlenstoff und Was- 
serstoff ist, als in Zuständen, wo eine im Verhältnifs zu dem 
Stoffverbrauche nicht in gleichem Verhältnisse sich steigernde 
Oxydation durch die Lungen und Haut, oder Ausscheidung der 
genannten Elemente durch die Leber erfolgt. Dafs demnach in 
solchen Zuständen auch die Niere die Rolle übernimmt, den Or- 
ganisınus von diesem Ueberschusse an i: ROMGNStOL und Wasser- 
stoff zu befreien. 

Es ergiebt sich ferner in chemischer Beziehung, dafs der 
an Kohlenstoff und Wasserstoff reichere Theil dieses Farbstofles 
durch neutrales essigsaures Bleioxyd, der an diesen Elementen 
ärmere Theil desselben durch basisehreseigsuures Bleioxyd nie- 
dergeschlagen wird. . 

Weiter angestellte ‘Versuche zeigten, dafs durch basisch- 
essigsaures Bleioxyd sich die ganze Menge desselben fällen läfst. 

Quantitative Versuche über die relative Menge des durch 
beide Bleisalze fällbaren Farbstoffes habe ich bis jetzt noch nicht 
angestellt, und es werden dieselben auch meiner Ansicht nach 
kein besonders wichtiges: Resultat liefern, da die Zusammen- 
setzung des durch. basisch-essigsaures Bleisalz Fällbaren auch 
keine constante ist, und die Menge dieses Niederschlages jeden- 
falls von der gröfseren oder geringeren Acidität oder Alkalität 
des Harns abhängt. Doch schien mir im Allgemeinen die Menge 
des durch Fällung mjt neutralem Bleisalze erhaltenen Farbstoffes 
in jenen Zuständen, ‘wo der Farbstoff höher oxydirt ist, geringer 
zu seyn, als in den Fällen, wo das Gegentheil Statt fand. 

Dafs eine absolut gröfsere Menge an Kohlenstoff und Was- 
serstoff in den oben berührten krankhaften Zuständen in der 
Gesamıntmenge des Harnfarbstoffes enthalten sey und nicht eine 
Ausgleichung durch relativ gröfsere Quantitäten des kohlen- und 
wasserstoffreichen Farbstoffes Statt findet, beweist auch folgender 
vergleichende Versuch. ` 
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Harn eines gesunden Individuums und der eines an Stör 
rungen in der Lungenfunktion, verursacht durch bedeutenden 
Druck angesammelten Wassers auf die freie Ausdehnung dieses 
Organes, leidenden Individuums, bei welchem zugleich gelinde 
Fiebererscheinungen zugegen waren, wurde zuerst wie oben mit 
Barytsalz und dann der sämmtliche Farbstoff durch neutrales 
und basisch-essigsaures Bleioxyd zusammen gefällt. Der Ge- 
sammtnjederschlag beider Harne wurde sodann, wie schon an= 
gegeben, mit Salzsäure und Alkohol behandelt und der gewon- 
nene Gesammtfarbstoff der Analyse unterworfen. 
= L 0247 Grm. Substanz von dem Harufarbstoffe des gesunden 

Individuums, gaben 0,465 CO, und 0,101 HO, 

0,316 Grm. Substanz gaben 0,443 Grm. Platinsalmiak, 

I. 0,234 Grm. Substanz ‚von dem Harnfarbstofe des an Respi- 
rationsstörung leidenden E gaben mer CO, und 
0,118 HQ. 

0,315 Grm. Substanz gaben 0,362 Grm. Piesinsalmiak 
am in 100 Theilen : 


im gesunden Zustande. im kranken Zustande. 
I. HI. 


Kohlenstoff 58,43 61,65 
Wasserstoff 5,16 5,60 
Stickstoff 8,83 7,29 
Sauerstoff 27,58 | 2546 
400,00 100,00. 


- Nebstdem, dafs der Harnfarbstoff durch gi: heiden genannten 
Bleisalze in einen an Kohlenstoff und Wasserstofl reicheren, und 
in einen an diesen beiden Elementen ärmeren Theil getrennt 
werden kann, läfst sich noch eine weitere Partie desselben aus 
manchem Harne direct auf die nachfolgende Weise erhalten, 
Besitzt nämlich ein Harn einen Theil seines Farbstoffes in sehr 
wenig oxydirtem Zustande, wie dieses z. B, bei dem oben sub. 
IV. angegebenen der Fall war, so läfst sich die am wenigsten 
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oxydirte Partie desselben sehr leicht dadurch erhalten, dafs man 
den Harn zum Kochen bringt und ihn alsdann mit concentrirter 
Salzsäure versetzt. Aller so bebandelte Harn nimmt dabei 
augenblicklich, oder nach einer Minute langem Kochen, eine 
dunklere Farbe an, und derjenige, welcher wenig oxydirte Farb- 
stoffe besitzt, setzt dann heim Erkalten nebst krystallinischer 
Harnsäure, eine ziemliche Menge dieses Farbstoffes als dunkel- 
braunes, selbst manchmal in’s Blaue spielendes feines Pulver ab. 
Dieser Absatz löst sich mit Leichtigkeit in Alkohol‘ und kann 
dadurch von Harnsäure frei erhalten werden. 

Der oben sub IV angeführte Harn nahm hei dieser Be- 
handlung eine vollkommen violette Farbe an und setzte beim 
Erkalten ein Pulver von dunkelblauer Farbe ab, welches, ge- 
trocknet, einen dem Indigo ähnlichen Kupferglanz besafs und sich 
mit prächtig violetter Farbe io Alkohol löste. Wurde diese 
alkoholische Lösung abgedampft und der. rückständige Körper 
der Elementaranalyse unterworfen, so ergab derselbe von : 


0,263 Grm. Substanz 0,646 CO, und 0,141 HO. 
0,212 Grm. Substanz 0,238 Grm. Platinsalmiak : 
Kohlenstoff 66,99 
Wasserstoff 5,95 
Stickstoff 7,12 
Sauerstoff 19,94 


100,00. 


Wurde dieser Harn nach. dem ersten Absatze dieses Farb- 
stoffes noch weiter abgedampft, so setzte derselbe noch eine 
grolse Menge eines dunkelbraunen Farbstoffes ab, der sich gleich- 
falls wieder leicht in Alkohol löste. u 
| Aus einem anderen Harne auf diese Weise abgeschiedener 

Farbstoff ergab : 
von 0,286 Grm. Substanz 0,687 CO, und 0,192 HO, 
und von 0,260 Grin. Substanz 0,292 Platinsalmiak. Also : 
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Kohlenstoff 65,51 
Wasserstoff 7,45 
Stickstoff 7,08 
Sauerstoff 19,96 


nn ae 


100,00. 

Dieses Verhalten der kohlenstoffreicheren Farbstoffe, läfst 
sich bei qualitativen Untersuchungen pathologischen Harns recht 
gut ‘benützen, um sich von der Art des vorhandenen Farbstoffes 
und: von seinem gröfseren oder geringeren Kohlenstoffgehalte 
auf eine schnelle Art zu überzeugen. Je dunkler nämlich der 
Harn bei kurzem Kochen mit Salzsäure in einem Probirröhrchen 
wird, und je mehr er beim Erkalten schwarzbraunen Farbstoff 
absetzt, desto reicher ist er an demselben und desto mehr Koh- 
lenstoff enthält der Farbstoff. Etwa mit niederfallende Harn-. 
säure löst sich beim Behandeln mit kaltem Alkohol nicht auf. 

Gleichwie der Gallenfarbstoff durch längere Einwirkung der 
Luft allmälig sich oxydirt und der Kohlenstoff- und Wasser- 
stoffgehalt desselben sich vermindern *), so ist dieses auch beim 
Harnfarbstoffe der Fall. So ergab eine Partie des, Harnfarb- 
stoffs Nr. II, nach längerer Behandlung mit Salzsäure, nur noch 
folgende Zusammensetzung : 

Kohlenstoff 62,51 
Wasserstoff 5,79. 

.Auch durch das blofse Abdampfen des Harns, ohne Zusatz 
von Säure, erleidet der Harnfarbstoff bedeutende Veränderung. 

Eine Quantität des Harnes sub Nr. VI, 1 der auf die oben 
angeführte Weise behandelt, 64,43 pC. Kohlenstoff und 6,30 pC. 
Wasserstoff gegeben halte, wurde bei einer Temperatur von 60 
bis 70° R. mehrere Tage lang unter stetem Ersatz des verdun- 
steten Wassers an freier Luft erhalten. Mit neutralem essig- 


® 


*) Vergl. meine Abhandlung über den Gallenfarbstoff in diesen Annalen, 
März!:eft 1845. 
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saurem Bleioxyd dann gefällt und die Bleiverbindung mit salz- 
säurehaltigem Alkohol zerlegt, wurden erhalten : 

von 0,360 Grm. Substanz 0,774 CO, und 0,179 HO. Also. 

Kohlenstoff 58,63 
Wasserstoff 5,52. 

Es wäre nun. nach dem Mitgetheilten leicht gewesen, einige 
neue Namen in die Wissenschaft einzuführen; allein da nach 
meiner Ansicht damit nichts gewonnen ist und man auf‘ diese 
Weise ‚von .dreien leicht zu dreifsig kommen könnte, wenn man 
jeden: entweder an. und für sich in der Farbe etwas verschie- 
denen, oder durch Einwirkung von Säure oder Alkali Farben- 
veränderungen erleidenden Stoff mit einem eigenen Namen be- 
legen wollte, so begnüge ich mich mit dem Nachweise, dafs 
der Harnfarbstoff, als ein in beständiger Metamorphose begrif- 
fener Stoff, in dem Harne von verschiedener Zusammensetzung 
vorkommt, und je nach dieser verschiedenen Zusammensetzung 
auch verschiedene Färbungen darbietet, Im Allgemeinen besitzt 
derselbe analog dem Gallenfarbstoffe, je nachdem er an Alkali 
oder an Säure gebunden ist, in seinen verdünnteren Lösungen 
entweder eine mehr in’s Gelbe oder in’s Braunrothe spielende 
Farbe. 

Da in der letzten Zeit von Heintz und Ragsky Versuche 
über die Bestimmung des Harnstoffes durch Verkohlung des 
Harnes, mittelst concentrirter Schwefelsäure angestellt worden 
sind, und beide das aus den Extractivstoffen dabei sich bil- 
dende Ammoniak, und damit den Stickstoff, entweder als. zu 
gering, um einen Fehler in der Bestimmung des Harnstoffes zu 
verursachen, .oder als gar nicht sich bildend angegeben haben, 
so habe ich eine Quantität dieser extractiven Farbstoffe, nach 
der oben angegebenen Methode rein dargestellt, mit concentrirter 
Schwefelsäure hakandelt. 0,389 Grm. dieses Farbstoffes gaben 
dabei 0,239 Grm. Platinsalmiak = 18,2 pC. schwefelsaures Am- 
moniak oder 3,91 pC. Stickstoff. 

Annal. d. Chemie u, Pharm, LVII. Bd. 2. Heft. 13 
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Aus den vorstehenden Untersuchungen möchten sich ins- 
besondere für Physiologie und Pathologie folgende Schlufsfol- 
gerungen ergeben : 

1) Der gröfste Theil desjenigen, was man seither mit dem 
Namen Extractivstoff des Harnes bezeichnet hat, ist ein eigen- 
thümlicher, den thierischen Farbstoffen analoger Stoff. Man kann 
. denselben daher am einfachsien mit dem Namen RR 
bezeichnen. 

2) Derselbe ist in dem Harne, je nach den verschiedenen 
Lebensverhältnissen des Individuums, in verschiedenen Verhält- 
nissen der elementaren Zusammensetzung enthalten. 

3) Derselbe läfst sich durch verschiedene chemische Sub- 
stanzen, und namentlich durch Säuren, neutrales und basisch- 
essigsaures Blei mitederschlagen, fällt aber auch dann in den 
verschiederen Harnen von verschiedener Zusammensetzung nieder. 

4) Von dem Gallenfarbstoffe, der wahrscheinlich vom venösen 
Blute stammt, unterscheidet sich dieser Harnfarbstoff, in Beziehung 
auf elementare Zusammensetzung, durch einen geringeren Gehalt 
an Kohlenstoff und Wasserstoff. 

5) Es läfst sich mit ziemlicher Wahrscheilichkeit anneh- 
men, dafs beide Farbstoffe, der der Galle und der des Harnes, 
Sich aus dem Hämatin des Blutes bilden , - während die übrigen 
mit ilmen in den genannten Flüssigkeiten vorkommenden Stoffe 
sich aus den sogenannten Proteinkörpern des Blutes und der 
Organe bilden mögen. Eine Zusammenstellung dieser drei Farb- 
Stoffe wird dieses deutlicher machen. 


Hämatin nach Gallenfarbstoff Harnfarbstöff 


Mulder (Scherer) (Scherer) 
Kohlenstoff 70,49 68,19 58,43 
Wasserstoff 5,76 1,47, 5,16. 
Stickstoff 11,16. 7,07 .., 8,83 
Sauerstoff 12,59 17,26 27,58. 


6) Da der Harnfarbstoff nicht immer von gleicher Zusam- 
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mehsetzung secernirt wird, so geht daraus hervor, dafs er selbst 
sowohl, als derjenige Stoff, aus welchem er in dem Lebenspro- 
zesse gebildet wird, in einer fortwährenden Metamorphose be- 
griffen ist, und zwar in einer Metamorphose, die sich hauptsäch- 
lich als Oxydation oder Verwesung kund giebt. 

7) Diese Oxydation erfolgt sowohl an dem Kohlenstoff, als 
an dem Wasserstoff, denn auch dieser letztere zeigt sich in ver- 
schiedenen Mengen. | | 

8) Bei längerem Genufs einer gröfseren Menge kohlenstoff- 
reicher Nahrungsmittel, wie z. B. Fett, scheint der Harnfarbstoff 
bei übrigens gleichen Lebensverhältnissen etwas weniger oxy- 
dirt den Körp®# zu verlassen. | 

9) Je mehr organisches Material in einer bestimmten Zeit 
durch die 'Thätigkeitsäufserungen des Organismus verbraucht 
wird, ohne dafs gleichmäfsig die Acte der Respiration und 
Leberthätigkeit sich. steigern, desto weniger intensiv scheint der 
Entkohlungsprozels Statt zu finden, obschon er vielleicht extensiv 
stärker ist. 

10) Bei der Bildung dieser verschiedenen Harnfarbstoffe _ 
scheinen ähnliche Verhältnisse obzuwalten , wie. bei der Bildung 
von Harnsäure und Harnstoff. Auch hier finden wir bei ge- 
steigerter Metamorphose, bei vermehrtem Verbrauche von orga- 
nischem Materiale, die kohlenstoffreichere Harnsäure dann vor- 
walten, wenn die Funktionen der Respiration und Leberthätigkeit 
sich nicht gleichmäfsig steigern, d. h. wem die Intensität ihrer 
Funktion mit der Extensität derselben nicht Schritt hal- 
ten kann. 

Die genannte Analogie mit dem Bildongsprozesse G Harn- 
säure ergiebt sich auch noch aus dem Umstande, dafs meistens 
die harnsäurereichen Urine einen an Kohlenstoff und Wasserstoff 
reichen Farbstoff enthalten. 


13* 
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Ueber den flüssigen Schleimstoff des Ihierischen 
Körpers; 
von Demselben. 


Manche thierische Stoffe kommen im normalen. Zustande des 
| Organismus stets nur in so geringer Menge vor, oder sind so 
schwierig von den sie begleitenden Substanzen zu trennen und 
im Zustande der Reinheit zu erhalten, dafs es wirklich nur als 
‘ein glücklicher Zufall betrachtet werden kann, Wenn man sich 
einmal so viel derselben verschaffen kann, um sie in ihren Eigen- 
schaften, in ihrer Zusammensetzung, in ihrem Verhalten gegen 
andere Körper zu studiren. Einer dieser Stoffe ist der flüssige 
thierische Schleimstoff, der höchst wahrscheinlich als das Cyto- 
blastem der Epitelien angesehen werden kann, der ein Secre- 
tionsproduct gesunder Schleimhäute, in dem Secretum derselben 
in der Regel nur in sehr geringer Menge zugegen und aufser- 
dem noch mit anderen Substanzen, wie Epitelien, Schleimkügel- 
chen und gelalinösem, unlöslichem Schleime im gesunden Zu- 
stande, mit Eiweils und Eiterkörperchen im kranken Zustande 
der secernirenden Membran, verbunden vorkommt, 

Bei einem im Militärhospitale zu Würzburg verstorbenen 
Soldaten fand sich bei der Leichensection zwischen Trachea und 
Oesophagus ein neugebildeter Sack von der Gröfse eines Kinds- 
kopfes vor. Derselbe war mit einer Flüssigkeit von schmutzig- 
gelber Farbe gefüllt, welche dickflüssig, zähe, klebrig und stark 
fadenziehend war und beim Stehen kein Sediment bildete. Unter 
dem Mikroscope betrachtet, sah man in derselben Epitelien von 
fast allen Formationen, vom Schleimkügelchen bis zu den ausge- 
bildetsten Pflaster- und Cylinderepitelien. 
| Mit Wasser schien sich die Flüssigkeit anfänglich nicht 
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mischen zu wollen; doch wurde dieses durch öfteres Umrühren 
und Uebergiefsen in andere Gefäfse nach und nach vollständig 
bewirkt; die Flüssigkeit läfst sich sodann auch, obwohl etwas 
schwer, filtriren und dadurch von den Epitelien befreien. Beim 
Kochen zeigte dieselbe weder Coagulation noch Trübung, sie 
wurde im Gegentheil etwas dünnflüssiger und im heifsen Zu- 
stande leichter filtrirbar. 

Mit Essigsäure versetzt, giebt dieselbe sowohl in der Kälte, 
als beim Erhitzen, eine starke flockige Trübung und Ausschei- 
dung. Der Niederschlag ist aber in einem Ueberschusse der 
Essigsäure weder in der Kälte noch beim Erwärmen löslich. 

Salpetersäure erzeugt eine starke Fällung , die sich aber in 
einem geringen Ueberschusse der Säure leicht und vollständig 
‚schon in der Kälte auflöst. 

Ebenso verhalten sich Salzsäure, Schwefelsäure und drei- 
basische Phosphorsäure. In den sauren Lösungen hringt az 
cyankalium keinen Niederschlag hervor. 

Chromsäure, sowie doppo chromsaures Kali, powirken keine 
Fällung. 

Quecksilberchlorid ist gleichfalls jine Einwirkung. 

Neutrales essigsaures Bleioxyd bewirkt nur eine schwache 
Trübung. | 

Basisch essigsaures Bleioayd bewirkt eine starke flockige 
Fällung. 

Alaun erzeugt eine schwache, im Ueberschusse desselben 
nicht lösliehe Trübung. 

Gallustinctur verändert die Flüssigkeit nicht, 

Alkohol erzeugt ein weilses faseriges Coaguülum, weiches. 
bei längerer Berührung mit Alkohol, und selbst beim Kochen 
mit demselben sich wieder leicht in kaltem, oder besser noch 
. in warmem Wasser löst. 

5,279 Grm. der ursprünglichen Flüssigkeit gaben, im. Was- 
serbade vollkommen eingelrocknet, 0,653 festen Rückstand, und 
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dieser hinterläfst beim Verbrennen 0,050 anorganische Bestand- 
Es enthalten demnach 1000 Theile dieser. Flüssigkeit : 


Wasser - 837,01 
Feste Theile 112,99 
1000,00. 


Von den 112,99 festen 'Theilen sind : 
Organische Masse 104,34 
Anorganische Salze 8,65 
. 112,99. | 
Auf 100 Theile festen Rückstandes kommen mithin 7,6 an- 
organischer Salze. Die Asche reagirte alkalisch und brauste 
beim Uebergiefsen mit Salzsäure. 
Um den in der Flüssigkeit vorhandenen organischen Körper 
im Zustande vollkommener Reinheit für die Elementaranalyse zu 
erhalten, wurde dieselbe mit Wasser verdünnt, erwärmt und 
durch Filtration von den Epitelien getrennt. Die durchgelaufene 
klare Flüssigkeit wurde alsdann mit starkem Alkohol gefällt, das. 
Coagulum mit Alkohol gekocht und abermal in Wasser gelöst. 
Es löste sich fast vollständig auf und wurde aus der filtrirten 
Lösung zum zweiten Male durch Alkohol niedergeschlagen. Der 
getrocknete und zerriebene Niederschlag mit Alkohol und Aether 
von Fett vollständig befreit, gab eine weilse, nicht sehr schwer 
zu pulvernde Masse. Bei 100° getrocknet, hinterliefsen 0,316 
Grm. beim Verbrennen 0,013 weilse Asche, welche gleichfalls 
alkalisch war, mit Säuren befeuchtet, aufbrauste ued ziemlich 
viel phosphorsaurea Kalk enthielt. | 
I. 0,373 Grm. gaben, mit ohromsaurem Bleioxyd verbrannt, 
0,688 CO, und 0,225 HO. 
IL .0,449 Grm. gaben 0,822 CO, und 0,268 HO. 
II. 0,373 Grm. gaben 0,684 CO, und 0,230 HO. | 
0,357 Grm. gaben, mit Natronkalk verbrannt, 0,661 Pla- 
tinsalmiak. i 
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0,319 Grm, gaben, nach der directen Stickstoffbestimmung 
Liebig’s nach corrigirtem Thermometer- und Barpmeter- 
stande, 31,3 pl. C. Stickstoff. 

Die Substanz enthält demnach in 100 Theilen : 

Ä . RK. ILL 

Kohlenstoff 52,41 52,01 52,10 
Wasserstoff 6,97 6,93 7,13 
Stickstoff _ 12,82 12,82 12,27 
Sauerstoff 27,50 2824 28,50 


100,00 100,00 100,00. 


Schwefel konnte nicht in der Substanz gefunden werden. 
Wurde die so vollkommen gereinigle Substanz in Wasser ge- 
löst, so gab sie dieselben Reactionen, wie die ursprüngliche 
Flüssigkeit. | 

Zur Vergleichung, und insbesondere zur Ermittelung, ob 
der durch Essigsäure entstehende Niederschlag eine Verbindung 
mit dieser Säure sey, wurde aus der nach Fällung mit Alkohol 
und Wiederauflösung des Niederschlages in Wasser erhaltenen 
Lösung eine Quantität des Körpers mit überschüssiger Essig- 
säure gefällt, der Niederschlag mit Wasser ausgewaschen, sodann 
mit Alkohol und Aether ausgekocht und im Wasserbade getrocknet. 

0,228 Grm. gaben beim Glühen 0,001 Grm. Asche. Dieselbe 

war neutral und bestand aus phosphorsaurem Kalke. 

0,471 Grm, Substanz gaben, mit chromsaurem Bleioxyd 

` verbrannt, 0,871 CO, und 0,287 HO. 

0,476 Grm. Substanz gaben 0,748 Grm. Platinsalmiak. 


Dieser Niederschlag enthielt demnach : 
Kohlenstoff 50,62 
cn Wasserstoff 6,58 
Stickstoff 10,01 
Sauerstoff 32,79 


100,00 
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und macht es demnach sehr wahrscheinlich , dafs die Substanz 
sich mit Essigsäure verbunden hat. 

Wird eine verdünnte wässerige Lösung dieses Körpers 
einige Zeit lang dem freien Zutritte der Luft ausgesetzt, so bil- 
det sich allmälig auf der Oberfläche derselben ein feines weifses, 
rahmartiges Häutchen, welches beim Umschütteln sich in der 
Flüssigkeit vertheilt und dieselbe milchig trübt, theilweise auch 
zu Boden sinkt. | 

Die oben angeführten Reactionen, das charakteristische 
‘ Verhalten gegen Säuren, das Verhalten der wässerigen Lösung 
beim Zutritte ‘der Luft, das Verhalten gegen Quecksilberchlorid, 
Chromsäure, Gallustinctur, Cyaneisenkalium und Alkohol, sowie 
die Ergebnisse der Elementaranalyse, unterscheiden diesen Kör- 
per merklich von Albumin, Casein, Pyin, Gelatin und Chondrin. 
Dagegen hat derselbe in seinem Verhalten gegen Säuren und 
Luft am meisten Aehnlichkeit mit einem von mir schon früher 
in dem Schleime der Luftwege gefundenen und beschriebenen *) 
Stoffe, nur dafs bei der geringen Menge, in welcher derselbe 
dort stets zugegen ist, sowie bei der Gegenwart anderer schwer 
davon zu trennender Substanzen, eine genaue Charakterisirung 
desselben früher nicht möglich war. | | 

Ich glaube daher annehmen zu dürfen, dafs diese Flüssig- 
keit hauptsächlich den flüssigen löslichen Schleimstoff enthielt, 
eine Annahme, die namentlich durch die bedeutende Menge von 
suspendirten Epitelien und Schleimkörperchen sehr unterstützt 
wird. Dafs die Resultate der Elementaranalyse mit denen des 
_ Schleimstoffes nach der Analyse von Kemp **) nicht ganz über- 
einstimmen, ist leicht erklärlich, wenn man die Art und Weise 


*) Vergl. chemische und mikroscop:sche Untersuchungen von Prof. Dr 
Scherer. Heidelberg 1843 bei C. F. Winter S. 93 und 94. 


**) Vergl. diese Annalen, Juliheft 1842 S. 118. 
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#erücksichtigt, wie Kemp seinen Schleimstoff darstellte. Der- 
‚selbe mufste jedenfalls eine Mischung von Schleim und Epitelien, 
vielleicht auch Eiweils, auf diese Weise erhalten. Daraus möchte 
wobl der um 2 pC. gröfsere Stickstofigehalt seiner Analysen 
‚zu erklären seyn. Der Wasserstoff ist von demselben zu 7,6 
bis 7,9, jedenfalls zu grofs gefunden worden. Im Kohlensioffige- 
halte stimmen unsere beiderseitigen. Analysen überein. 


Ueber das Nitranilin, ein neues Zersetzungsproduct 
nn des Dinitrobenzols; u 
von Dr. J. S. Musprati und Dr. A. W. Hofmann. 


"(Gelesen vor der »London chemical society« im December 1845.) 


Eine grolse Reihe von Untersuchungen hat gezeigt, dafs 
sich die Einwirkung der Salpetersäure auf organische Kör- 
per vorzugsweise in ‘zwei Formen darstellt. Diese Einwir- 
kung besteht einmal in einer einfachen Abgabe von Sauerstoff, 
unter dessen Einflufs sich die. behandelte organische Materie in 
mannichfalliger Weise zu neuen Verbindungen gestaltet, 

Aller Stickstoff der Salpetersäure wird hierbei in der Form 
niedrigerer Oxydationssiufen, als Stickstoffoxyd oder. salpetrige 
"Säure. eliminir. Durch geeignete Behandlung mit mäfsig con- 
centrirter Salpetersäure verwandelt sich der Indigo in Isatie, 
dessen Zusammensetzung sich von der des Indigo’s nur durch 
2 Aeq. Sauerstoff unterscheidet, welche dasselbe mehr enthält. 

Zimmtsäure geht in Benzoylwasserstoff über, indem neben 

gleichzeitiger Wasserbildung der Kohlensioffüberschufs der erste- \ 


; 
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ren durch den Sauerstoff der Salpetersäure in Form von. Kohlen- 
säure ausgeschieden wird; eine weitere. Zufuhr von ‚Sauerstoff 
sus der Salpetersäure verwandelt das Biftermandelöl. in Benzae- 
säure. In allen diesen Fällen ist die Einwirkung der- Salpeter- 
säure in keiner Weise von der anderer Oxydationspittel, Chrom- 
säure, Braunstein und. Schwefelsäure u. s, w. verschieden. — 
Eben so häufig. aber nimmt die Einwirkung dieser Säure. auf 
organische Materien eine complicirtere Form an; sie beschränkt 
sich nicht lediglich auf eine Sauerstoffzufuhr, sondern neben 
diesem Elemente tritt gleichzeitig auch Stickstoff in die neuge- 
bildete Verbindung über. 

Indigo längere Zeit. mit concentrirter Salpetersäure. behan- 
delt, durchläuft eine ganze Reihe von Metamorphosen, und das 
letzte Product, welches sich hierbei bildet, die Pikrinsalpeter- 
säure ( Kohlenstickstoffsäure) enthält auf dieselbe ‚Quantität Koh- 
lenstoff eine, viel grölsere Stickstoffmenge , als der Indigo ur- 
sprünglich enthalten hatte. 

Zimmisäure, Benzoylwasserstoff und Benzoësäure, sämmtlich 
stiokstofffrei, liefern als Endproduct der. Einwirkung von, Salpe- 
tersäure eine stickstoffhaliige Säure, welche unter dem. Namen 
Bensoesalpetersäure ( Nitrobenzinsäure) bekannt ist. Ä 

Eine grofse Anzahl der auf dem bezeichneten ‚Wege gebil- 
deten sticksioffhalligen Producte besitzt die Eigenschaflen von 
Säuren. Neben den ohen genannten liefsen sich die Zeranisal- 
petersäure, die Salicylsalpeiersäure ( Nitrasalieyisäure, Anilsäure) 
und eine grafse Menge anderer ähnlicher anführen. Viele Cbe- 
miker haben defswegen in diesen a 
wart von Salpetersäure angenommen, 

Berzelius betrachtet die Kohlenstickstoffsäure als eine 
copulirte Verbindung von Salpetersäurehydrat mit einem salg- 
‚arligen Körper, in welchem ein anderes Salpelersäureäquivalent 
mit einem organischen Oxyde von der Formel :. 
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vereinigt ist. Die Pikrinsalpetersäure wäre demnach einei copu+ 
lirte Säure von ähnlicher Constitution, wie die Weinschwefel- 
säure (saures schwefelsames -Aethyloxyd) und würde, durch 
ns Formel repräsentirt werden : a NT 
Cia H, N 0,, NO; + NO,, HO. yonr yii 
Auch in den übrigen Säuren.. dieser Art, welche nuv: ein 
Aequivalent Stickstoff enthalten, nimmt Berzelius die Gegen- 
wart von Salpetersäure an. Nach semer Ansicht würden Ben- 
z06salpefersäure und u nn nr Formeln 
ausgedrückt ; | 
Bearoësipetersiió, T Ca H, 0, fe: NO, HO: a 
Salicylsalpetersäure — > Cia Ha O; + NO,.’Ha ii 
Directe Beweise. für diese Ansicht lassen: sich: keine an+ 
führen; in der That glauben auch einige Chemiker, dafs -der 
Stickstoff in diesen Verbindungen nicht als Salpetersäure, sondern 
vielmehr als salpetrige Säure ‘enthalten. ist Nach Mulder's 
Ansicht z. B. ist die Nitrobenzinsäure ne Säure 
und ihre Constitution wird durch die. Formel: E 
CH = Br HO Ba? 
ausgedrückt. Ä | 
Nieht immer. indessen sind die Verbindungen , PER aus 
organischen Substanzen durch gleichzeitige Aufnahme von Stick- 
stoff und Sauerstoff aus der Salpetersäure gebildet: werden, 
saurer Natur; eine grofse Klasse von Körpern liefert . unter 
diesen Umständen Producte, in welchen die sauren. Eigenschaf- 
ten der Salpetersäure vollkommen verschwunden sind. Hier- 
ker gehören eine Menge organischer Verbindungen, weiche nur 
aus Kohlenstoff und Wasserstoff bestehen. Wenn Benzol i mi 
rauchender Salpetersäure zusammengebracht wird, so vereinigen 
sich beide Körper unter Ausscheidung von Wasser zu einer 
völlig indifferenten Verbindung dem. von Mätscherlich ent- 
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deckten Nitrobenzid. Aechnlich verhält sich Naphtalin, Toluol 
und eine grofse Anzahl anderer Kohlenwasserstoffe. 
In welcher Form ist der Stickstoff in diesen Körpern, 

z. B. im Nitrobenzid, enthalten? Die vollkommene Neutralität 
dieses Körpers, sein ätherischer Geschmack und Geruch gaben 
Veranlassung, die Elemente in demselben in ähnlicher Weise 
geordnet anzunehmen , wie in den zusamniengesetzten Aether- 
arten. Das Nitrobenzid wäre dieser Annahme zu Folge die Ver- 
bindung eines organischen Oxydes mit salpetriger Säure, ganz 
ähnlich dem salpetrigsauren Aethyloxyd. Ä | 

Salpetrigsaures Aethyloxyd C, Hs O, NO, Salpeteräther 

Salpetrigsaures Benzidoxyd ' C,.H,; O, NO, Nitrobenzid. 

Diese: Anschauungsweise, welche auf den ersten Blick sehr 

einleuchtend erscheint, verliert bei genauerer Betrachtung einen 
grofsen Theil ihrer Wahrscheinlichkeit. 
| Ganz abgesehen davon, dafs das Benzidoxyd eine rein hypo- 

hetische Verbindung ist, während wir das Aethyloxyd im freien 
Zustande kennen, ist auch das Verhalten beider Körper gegen 
Kali hinreichend, eine totale Verschiedenheit ihrer Constitution 
zu bezeichnen. Das salpetrigsaure Aethyloxyd wird, wie alle 
übrigen zusammengesetzten Aetherarten, durch Kali zerlegt; es 
bildet sich salpetrigsaures Kali und Alkohol (Liebig). Aus dem 
Nitrobenzid gelingt es nicht, durch ähnliche Behandlung wieder 
eine Säure des Stickstoffes zu erhalten.. Eine wässerige Kali- 
lösung läfst das. Nitrobenzid vollkommen unverändert, und bei 
der Einwirkung von Kali, in Alkohol gelöst, oxydirt sich letz- 
terer auf Kosten des Nitrobenzids, und neben Oxalsäure und 
Anilin wird Azobenzid, d. i. Nitrobenzid, welches seinen Sauer- 
stoff. verloren hat, gebildet *). 


*) Ann. der Chemie und Pharm. Bd. LIV. 
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Man sieht, hier ist jede Analogie zwischen a 
Aethyloxyd und Nitrobenzid verschwunden. vo: 

Das Nitrobenzid erleidet noch eine andere Veränderung, 
welche sich ebenfalls mit der Benzidtheorie in keinerlei Weise 
in Einklang bringen läfst. Nach den Versuchen von Deville*) 
geht dieser Körper durch längere Behandlung mit räuchender 
Salpetersäure in eine krystallinische Substanz über,. welcher er 
den. Namen Binürobenzid gegeben hat. Dieser Körper **)) ist 
im Sinne der genannten Theorie als eine Verbindung von 2 Aeq: 
salpetriger Säure mit einer höheren Oxydationsstufe des Benzids 
betrachtet worden, als eine Verbindung, deren Constitution durch 
die Formel : oo. 

Cı2 H; 02, 2 NO, Ea 
ausgedrückt werden müfste. Diese Betrachtungsweise ist aber 
ebenfalls nicht haltbar, da, abgesehen von allen anderen Ein- | 
würfen, welche sich gegen dieselbe erheben liefsen, die ange- 
führte Formel, die Zusammensetzung des gedachten Körpers gar 
nicht ausdrückt, indem dersclbe der Analyse nach nicht 5, son- 
dern nur 4 Aeq. Wasserstoff enthält. 

In den letzten Jahren haben einige französische Chemiker, 
Laurent an der Spitze, einer neuen Betrachtungsweise aller 
dieser Verbindungen Geltung zu verschaffen gesucht. 

Eine grofse Anzahl von Untersuchungen hatte zu dem Re- 
sultate geführt, dafs der Wasserstoff bei manchen Verbindungen 
ganz oder theilweise durch eine entsprechende Anzahl von 
Chlor- und Bromaequivalenten vertreten werden kann, ohne dafs 
hierdurch eine Aenderung in den Fundamentaleigenschaften der . 
ursprünglichen Verbindung eintritt. Ä 


*) Ann. de chim. et de phys. 3. ser. T, III. p. 157. 
**) Berzelius Jahresbericht 1843. 
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Diese Regel hätte sich für eine Menge von Säuren und in- 
differenten Körpern gültig erwiesen, und eine Untersuchung *), 
welche einer von uns vor einigen Monaten veröffentlichte, hat 
gezeigt, dafs sie, was auf den ersten Anblick hin nur wenig 
wahrscheinlich. erschien, auch für Le mit ‚basischen Er 
schaften ihre Geltung behält. 

Ganz dieselbe Betrachtungsweise läfst sich nun auch auf die 
Producte ausdehnen, in welche viele Körper durch den Eintritt 
von: Stickstoff und Sauerstoff aus der Salpetersäure übergehen. 
Diese Verbindungen lassen sich in der That als einfache Substi- 
tutionsproduete betrachten, in welchen der Wasserstoff, statt durch 
Chlor und Brom, durch eine aequivalente Menge Untersalpeter- 
säure (NO,) vertreten is. Während bei dem Eintritte des 
Chlors in eine organische Verbindung der vertretene Wasser- 
stoft derch eine andere Quantität Chlor in der Form von Chlor- 
wasserstoffsäure entführt wird, dient bei der Behandlung mit 
Salpetersäure das fünfte Sauerstoffaequivalent dieser Säure zu 
demselben Zweöke. | 

Die Benzo6säure : T 
"6: H; 03, HO 
liefert:bei der Behandlung mit Chlor eine Säure, welche, nach 
der Formel : 


Cre rar Os, HO 
zusammengesetzt, sich kaum von der vorhergehenden unter- 
scheiden läfst. Die Nitrobenzinsäure , welche durch Einwirkung 
der Salpetersäure auf Benzoösäure entsteht, ist dieser Säure 
ebenfalls so ähnlich, dafs sie in nicht wenigen Fällen mit der- 
selben verwechselt worden ist. Die Zusammensetzung dieser 
Säure wird nach der Substitutionstheorie einfach durch die Formel : 


*) Hofmann, Metamorphosen des Indigo’s. Annal. ber Chemie und 
Pharm. Bd. LIII S. 1. 


Zersetzungsproduci des Dinitrobenzols. 207 


Ca |Ho,| Os HO 


ausgedrückt, nach welcher Anschauungsweise sie mit der Chloro- 
benzoësäure offenbar in eine und dieselbe Linie tritt. 
In ähnlicher, Weise haben wir eine Chloro-, Bromo- und 
Nitrosalicylsäure : 
| Salicylsäure Ca H, 0, HO 
Chlorosalicylsäure C,4 H, | O,, HO 


Bromosalicylsäure C,, | i | O,, HO 
Nitrosalicylsäure Cıs Inc, | 0,, HO. 


Die Kohlenstickstoffsäure enthält nicht weniger als 3 Aeq. 
Stickstoff ;.denken wir uns diesen ganzen Stickstoffgehalt in der 
Form von Untersalpetersäure, so nimmt die empirische Formel : 
a Ciz Ha Ns Ors, HO 
die theoretische Gestalt | 

Cis P NO, 0, HO 
an, wodurch sie ein einfaches Substitutionsproduct der Ver- 
bindung : 
Ci: H; 0O, HO 
wird, welche von Runge in dem Steinkohlentheeröl entdeckt, 
von Laurent später unter dem Namen Phenylhydrat analysirt 
worden ist. In der That verliert diese Verbindung unter dem 
Einflusse des Chlors, des Broms und der. Salpetersäure ein Was- 
serstoffaequivalent nach dem andern, an deren. Stelle wir eine 
eorrespondirende Anzahl von Chlor-, Brom- oder Untersalpeter- 
säureaequivalenten eintreten sehen. Wir erhalten auf diese 
Weise eine gange Reihe von Substitwtionsproducten, als deren 
letztes Glied auf der einen Seite Chlorophenussäure, auf der 
anderen Seite Kohlenstickstoffsäure erscheint. 
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ee Ce m 0,H0 
et Cn | ci f 0 B0 
ae | Ca | e | 9, #0 
Trichlorophenot | Om} Ch Ç O MO 
Pentschlrophenot | C12 Ch 0, HO 
Dino | Ce |a No, © BO, 


Nitrophenissäure l H. 
Trinitrophenol Ca | z | O, HO. 
Pikrinsalpetersäure | 3 N0A ? 

Ganz dieselbe Betrachtungsweise läfst sich auch auf die 
Productę anwenden, welche durch die Einwirkung von Salpeter- 
säure aus dem Benzol entstehen. Das Nitrobenzid ist einfach 
Benzol, in welchem 1 Aeq. Wasserstoff durch Untersalpetersäure 
vertreten ist; im Binitrobenzid sind, wie schon der Name an- 
deutet, 2 Aeq.. Wasserstoff eliminirt und substituirt : 


Benzol Ga He 
Nitrobenzid c H, 
Nitrobenzol 12 NO, 
Binitrobenzid. c H, 

_ Dinitrobenzol | 7? |2 NO, 


Der chemische Charakter dieser drei Verbindungen ist nicht 
wesentlich verschieden. 2 


Wie noch vor Kurzem für den Eintritt des Chlors und 
Broms, sehen wir auch hier wiederum das Substitutionsgesetz 
nur auf Säuren oder neutrale Körper angewendet und es schien 
nicht: weniger wünschenswerth, auch in einer basischen Verbin- 
dung den Wasserstoff durch Untersalpetersäure zu vertreten, 
ohne dafs hierdurch der electropositive Charakter der Verbindung 


verloren ginge. 
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Es sind in der That einige Versuche in dieser Richtung 
gemacht worden. Vor nicht langer Zeit hat Laurent *) unter 
den Destillationsproducten des Hydrobenzamids eine neue Base 
aufgefunden, welche sich durch ihr hohes Atomgewicht bemerk- 
lich macht. Diese Base, welche in schönen Krystallen erhalten 
werden kann und von Laurent den Namen Lophin erhalten 
hat, verwandelt sich beim Sieden mit Salpetersäure in ein gelbes 
krystallinisches Pulver, welches offenbar als ein Substitutions- 
product des Lophins betrachtet werden mufs. | 

Das Lophin besitzt nach Laurent’s Analyse die Zusam- 
mensetzung : 

Cie His No- 
Das gelbe Pulver ist nach der Formel : 

` H 

Co land, | M | 
zusammengesetzt. In diesem Körper (Nirilophyl, Trinitrolo- 
phin) sind, in dem Sinne der gedachten Ansicht, 3 Aeq. Was- 
serstoff' durch Untersalpetersäure vertreten; allein mit diesem 
Austausch sind auch alle basischen Eigenschaften des Lophins 
verloren gegangen; das Trinitrolophin ist ein indifferenter Körper. 

Es schien uns daher von Interesse, diese Richtung einzu- 
halten, um wo möglich die bezeichnete Lücke auszufüllen, d. h. 
den Wasserstoff in einer basischen Verbindung durch Untersal- 
petersäure zu vertreten, ohne den chemischen Charakter der- 


selben zu beeinträchtigen. 

Als Gegenstand unserer Versuche wählten wir das Anilin, 
indem die charakteristischen Eigenschaften dieses Körpers, seine 
mannichfaltigen Bildungsweisen und namentlich der erwünschte _ 
Erfolg ähnlicher Versuche hinsichtlich der Einführung des Chlors 
in diese Basis zu der Hoffnung zu berechtigen schienen, das 
gesuchte Product in dieser Richtung zu erhalten. 


m 


*) Annal. der Chem. Bd. LIT S. 357. 
Amal. d. Chemie u. Pharm. LVI. Bd. 2. Heft. 14 


210 Muspratt u. Hofmann, über das Nitranilin, ein neues 


Der Weg, welchen wir zunächst zur Darstellung des Nitra- 
nilins einschlugen, war begreiflich dieser, dafs wir die direete 
Einwirkung von Salpetersäure auf Anilin versuchten. Dieser 
Weg führte uns indessen nicht zum Ziele. Mischt man Anilin 
mit mälsig concentrirter Salpetersäure, so erfüllt sich die Flüs- 
sigkeit schnell mit einem Brei von Krystallen des salpetersauren 
Salzes; erhitzt man diese Krystalle unter Zusatz von etwas freier 
Salpetersäure, so lösen sie sich auf und bald stellt sich eine hef- 
tige Reaction ein; die Flüssigkeit geräth von selbst in’s Sieden, 
wobei eine reichliche Menge salpetrigsaurer Dämpfe entwickelt 
wird. Läfst man diesen Oxydationsprozefs sein Ende erreichen, 
so hat sich, wie bekannt, das Anilin in Pikrinsalpetersäure ver- 
wandelt. War das Nitranilin auf diese Weise zu erhalten, so 
konnte es nur durch geeignete Unterbrechung der Einwirkung 
der Salpetersäure geschehen: Allein so viele Versuche wir 
auch anstellten, indem wir zu den verschiedensten Perioden die 
Einwirkung der Salpetersäure durch Wasserzusatz unterbrachen, 
oder indem wir Säure von verschiedener Concentration einwirken 
liefsen, niemals gelang es uns, eine bestimmt charakterisirte 
Verbindung zu erhalten. Entweder war die Operation nicht weit 
genug vorgeschritten und beim Verdünnen mit Wasser schied 
sich das meiste Anilin unverändert wieder aus, oder die mole- 
kulare Construction des Anilins halte schon eine totale Verän- 
derung erlitten und Wasser schied alsdann harzartige Nieder- 
schläge aus , welche viel eher saure, als basische Eigenschaften 
besafsen. Wir verliefsen daher bald diesen Weg der directen 
Einwirkung der Salpetersäure, da auch die Chlorbasen nicht 
durch directe Behandlung mit Chlor, sondern nur indirect er- 
halten werden konnten und versuchten die Methode , welche bei 
der Erzeugung dieser letzteren Verbindungen zum Ziele ge- 
führt hatten. 2 l ` 

Nachdem die Thatsache festgestellt war, dafs sich das Isatin 
bei der Destillation mit Kalihydrat in Anilin verwandelt, hatte 
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sich die Erzeugung des Chloranilins und Bromanilins aus dem 
Chlorisatin und Bromisatin von selbst ergeben; es war nicht 
unwahrscheinlich, dafs, gelang es uns, den Wasserstoff des Isa- 
tins theilweise durch Untersalpetersäure zu vertreten, oder mit 
anderen Worten das Nürisatin : 


Cie loei NO 


zu erhalten, die Destillation dieses Körpers mit Kalihydrat das 
gesuchte Nitranilin liefern würde. 


Cs H; NO, + 4 (KO, HO) = C,a H, N + 4 (K0,C0,) +2 H. 
u A ka ERS 
Isalin Anilin. 
Cia Ino‘ | NO, + 4 (KO, RO) = C,» ni | N-+4(K0, 00, )+2H 
EUER a 


Nitrisalin Nitranilin. 


Wir studirten daher die Einwirkung der Salpetersäure auf 
Isatin, allein wir fanden bald, dafs der gelbe Körper, welcher 
sich bei dieser Einwirkung bildet, nicht mehr ein einfaches Sub- 
stitulionsproduct des Isatins ist, sondern dafs er einer der koh- 
lenstoffärmeren Körperfamilien angehört, die aus der Indigoreihe 
entspringen. Die Destillation dieses Körpers, unter Mitwirkung 
des Kalihydrats, konnte daher begreiflich das gewünschte Resul- 
tat nicht liefern. 
| Noch ein dritter Weg schien sich darzubieten, um das Ni- 
tranilin darzustellen. 

Eine der mannichfaltigen Quellen des Anilins ist die zer- 
störende Destillation der Anthranilsäure, welche bei dieser 
Umbildung einfach zwei Aequivalente Kohlensäure verliert. Iso- 
mer mit der Anthranilsäure ist das von Cahours*) vor nicht 
langer Zeit beschriebene Salicylamid. 


*) Ann. der Chem. Bd, LU S. 337. 
14. * 
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Die Zusammensetzung beider Körper wird durch die Formel : 
Cıa H, NO, | 
ausgedrückt. Erlitt das Salicylamid durch die Wärme dieselbe 
Zersetzung wie die Anthranilsäure, so war eine Aussicht vor- 
handen, das Nitranilin durch die Destillation des gleichfalls von 
Cahours kürzlich dargestellten Nitrosalicylamids (Anilamids) 
zu erhalten : 

Cii H; 0,, NH, me 2 CO, = Ci H,, NH, = C2 H, N 
a a i 
Salicylamid. Anilin. ~- 

H -n H, =a He t 
Cii Ao 0, NH, SEA 2 CO, — Ciz Io: , NH, =C, > NO, \ N. 
ee m a We 


DE u nn 
Nitrosalicylarmid. Nitranilin. 

In diesem Sinne waren einige Versuche angestellt, welche 
wir zu Anfange dieses Jahres veröffentlicht haben *). Die aufser- 
ordentlich kleine Menge Anilin indessen, welche die Destillation 
des Salicylamids geliefert hatte (die Hauptproducte derselben 
sind : Phenylhydrat und Ammoniak), schnitt jede Aussicht ab, 
durch gleiche Behandlung des Nitrosalicylamids die zur Analyse 
und zum hinreichenden Studium erforderliche Quantität Nitranilin 
zu erhalten. 

Es blieb uns noch ein Mittel zu versuchen übrig. ImEin- 
gange dieser Abhandlung wurde einer Verbindung erwähnt, welche 
durch fortgesetzte Einwirkung der Salpetersäure auf Nitrobenzid 
entsteht. Es ist diefs das Binitrobenzid, welches, wie bemerkt, 
als Dinitrobenzol : 


Ciz P NÓ, | 
betrachtet werden kann, oder was dasselbe ist, als Nitrobenzol, 
in welchem ein weiteres Wasserstoffaequivalent durch Unter- 
salpetersäure vertreten is. Die Chemiker kennen die beiner- 
kenswerthe Umbildung, welche das Nitrobenzid unter dem Ein- 


*) Muspratt und Hofmann, neue Bildungsweisen des Anilins. . Annal, 
der Chem. Bd. LIH S. 221, 
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flusse reducirender Materien erleidet. Unter Wasserstoffaufnahme 
und Sauerstoffabgabe verwandelt es sich vollständig in Anilin. 
Welches Resultat liefs sich nun von der Einwirkung reduciren- 
der Agentien auf Dinitrobenzol erwarten? Hier konnten meh- 
rere Fälle eintreten. Wurde aller Sauerstoff eliminirt, so konnte 
man der Analogie gemäfs auf Bildung einer Materie von der 
Formel : 
Ci? H, N, 


rechnen; allein es war auch denkbar, dafs sich die Reduction 
nur auf das eine Aequivalent Untersalpetersäure erstrecken und 
dafs das andere unverändert mit in das neue Reductionsproduct 
übertreten, mit einem Worte, dafs sich Nitranilin : 


Ca Jyoti N 
erzeugen könnte. 


Wir waren gerade damit beschäftigt, diese Zweifel durch 
das Experiment zu lösen, als uns einige Versuche zu Gesicht 
kamen, die Zinin *) über die Einwirkung des Schwefelwasser- 
stoffs auf Dinitronaphialin (Nitronaphtalese) und Dinitrobenzol 
angestellt hatte, und welche unserm Vorhaben keinesweges gün- 
stig schienen. Zinin fand nämlich, dafs sich bei der Einwir- 
kung von Schwefelwasserstoff auf Dinitronaphtalin ein basischer 
Körper bildet, der keinen Sauerstoff mehr enthält. Der Analogie 
nach zu schliefsen, hätte dieser Körper die Zusammensetzung : 

GC Hio N, 
haben sollen. 


Cao X + 12 HS — HoN, + 8H0 + 128 
2 NO, 


-E ee 
Dinitronaphtalin Neue Base. 


*) Erdm. Journ. für prakt, Chem. Bd. XXXIH S. 29. 
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Zinin fand aber bei der Analyse des Platindoppelsalzes, 
dals das Aequivalent dieses Alkaloids darch die Formel : 


Sro Ho T N, _ Co H, N 


ausgedrückt wird, dafs also eine Spaltung Statt findet, wefshalb 
er der neuen Base den Namen Seminaphtakidin gegeben hat. 
Das Seminaphtalidin ist ein sehr gut charakterisirtes organisches 
Alkali, welches mit den Säuren wohl krystallisirbare Salze bil- 
det. Aehnliche, obwohl viel weniger bestimmte Resultate er- 
hielt Zinin bei der Einwirkung des Schwefelwasserstofis auf 
Dinitrobenzol. Es bildete sich eine schwierig krystallisirbare 
Materie, gleichfalls basischer Natur, die er jedoch nicht voll- 
kommen rein erhalten konnte. Einer annähernden Analyse zu 
Folge besafs diese Substanz die dem Seminaphtalidin analoge 
Zusammensetzung : 
ö -Ce H, N. 

Zinin erklärt jedoch selbst, dafs diese Substanz einer näheren 
Untersuchung bedürfe. 

Diese Versuche schienen uns die letzte Aussicht abzuschnei- 
den, das gesuchte Nitranilin zu erhalten; nichts desto weniger 
hielten wir eine Fortsetzung unserer Arbeit für wünschenswerth, 
um wenigstens die in Zinin’s Untersuchung unentschieden ge- 
bliebenen Fragen zur Lösung zu bringen. 

Bei dieser Fortsetzung stiefsen wir aber bald auf Erschei- 
nungen, welche von Zinin’s Beobachtungen wesentlich abwichen 
und uns endlich zum Ziele führten. 

Zu unseren Versuchen bedurften wir vor allen Dingen eine 
beträchtliche Menge Dinitrobenzol“ Die Umwandlung des Nitro- 
benzols in Dinitrobenzol erfolgt selbst beim Sieden mit der stärk- 
sten, rauchenden Salpetersäure nur äufserst langsam. Augen- 
blicklich erhält man diese Verbindung, wenn man Benzol oder 
Nitrobenzol :tropfenweise in eine Mischung von gleichen Theilen 
rauchender Salpetersäure mit concentrirter Schwefelsäure giefst, 
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so lange sich die Flüssigkeiten mit einander mischen. Wenn 

man diese Mischung einige Minuten im Sieden erhält, so erstarrt 

die Flüssigkeit beim Erkalten zu einem dicken Krystailbrei von 

Dinitrobenzol, welcher durch Waschen mit Wasser leicht von - 

aller Salpetersäure befreit werden kann. Eine einzige Umkry- 

stallisation aus Alkohol liefert diesen Körper in langen glänzen- 
“ den, nadelförmigen Prismen von vollkommener Reinheit *). 


Darstellung des Nitranilins. 


Sättigt man eine alkoholische Auflösung von Dinitrobenzol 
mit Ammoniakgas, so nimmt dieselbe eine dunkelrothe Farbe an 
und nach dem Einleiten von Schwefelwasserstoffsäure scheidet 
sich bald eine reichliche Menge von Schwefelkrystallen aus. 
Setzt man diese Behandlung so. lange fort, bis sich nach dem 
 Sättigen mit Schwefelwasserstoff nur noch sehr wenig Schwefel 
niederschlägt, so hat man eine Lösung, welche noch eine sehr 
geringe Menge unverändertes Dinitrobenzol enthält; bei weitem 
der gröfsere Theil hat eine Umwandlung erlitten. Versetzt man 


*) Bei einer Verbrennung dieser Substanz wurden folgende Zahlen er- 
halten : 
0,2978 Grm. Pinitrobenzol ‚gaben : 
0,4728 » Kohlensäure 
0,0650 » Wasser. 
Diesen Zahlen entsprechen folgende : 
Kohle 43,26 
Wasserstoff 2,42, 
welche wir mit den berechneten Procenten zusammenstellen : 
i Theorie Versuch 
u 
12 Aeq. Kohle 900,00 42,77 43,26 
4 n» Wasserstoff 50,00 2,37 2,42 
2 » Stickstoff 354,00 16,82 _ 
8 » Sauerstoff . 800,00 38,04 _ 


2104,00 100,00. 
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die Lösung mit Chlorwasserstoffsäure, so schlägt sich, besonders 
beim Abdampfen, noch eine neue Menge Schwefel (mit etwas 
Dinitrobenzol gemengt) nieder und aus der filtrirten Flüssigkeit 
wird nunmehr durch Kali eine braune Materie ausgeschieden, 
welche sich auf dem Boden des Gefälses zu einer a 
Masse vereinigt. 


Diese Materie wurde nun mit kaltem Wasser so lange ge- 
waschen, bis alles Alkali entfernt war. Sie löste sich leicht 
und vollständig in Aether und Alkohol mit rothbrauner Farbe; 
auch von siedendem Wasser wurde der gröfsere Theil aufge- 
nommen, ein kleinerer Theil aber blieb stets in Gestalt eines 
braunen Harzes ungelöst. Die siedende wässerige Lösung be- 
safs eine schöne orangegelbe Farbe; beim Erkalten schieden 
sich aus derselben prachtvolle gelbe, zolllänge Nadeln aus, welche 
nach einer nochmaligen Krystallisation als vollkommen rein be- 
trachtet werden konnten. | 


Zusammensetzung des Nitranilins. 


Die krystallinische Materie, welche auf dem beschriebenen 
Wege erhalten wurde, besitzt alle Eigenschaften einer wahren 
organischen Basis, allein es leuchtet auf den ersten Blick ein, 
dafs dieselbe ein von Zinin’s Product durchaus verschiedener 
Körper seyn mufste. Die physikalischen Eigenschaften beider 
 Materien können in der That nicht verschiedener gedacht wer 
den. Die Elementaranalyse wies denn auch alsbald die absolute 
Verschiedenheit der beiden Körper auf das unwiderleglichste 
nach und zeigte, dafs die gelben Krystalle wirklich dem Körper 
angehören, welchen wir auf so verschiedenen mon vergeblich 
zu construiren versucht hatten. 


Bei der Verbrennung der gelben Krystalle mit Kupferoxyd 
-~ wurden folgende Zahlen erhalten : -a | 


Zersetzungsproduct des Düutrobenzols. 217 


I. 0,3035 Grm. Substanz gaben : 
0,5865 » Kohlensäure und 
- 0,1275 '» Wasser. 
I. 0,3748 Grm. Substanz gaben : 
0,7119 » Kohlensäure und 
0,1493 » Wasser. 
HI Der Stickstoff wurde der ganzen Masse nach in einer Koh- 
lensäureatmosphäre als Volum bestimmt. i 
Es lieferten : 
0,4260 Grm. Substanz 
80 C.C. feuchten Stickstoff 


bei einem Barometerstand von 324° und einer Temperatur von 
16° C. 
Diese Versuchszalilen repräsentiren folgende Procente : 


I. JI. IM. 
Kohle 52,70 . 51,80 — 
Wasserstoff 4,66 4.42 — 
Stickstoff — — 20,52. 


Diese Procente entsprechen aber genau der Formel des 
Nitranilins : | 
H 
Ca yot! N, 
deren berechnete Werthe wir mit den gefundenen zusammen- 
stellen : | 


Theorie Mittel d. Vers. 
m nn 
12 Aeq. Kohle 900,00 52,05 52,25 


6 » Wasserstoff 75,00 4,33 4,54 
2 » Stickstoff 354,00 20,47 20,52 
4 » Sauerstoff 400,00. 23,14 — 
1 » Nitranilin 1729,00 100,00. 
Um das Atomgewicht des Nitranilins zu controliren, be- 
dienten wir uns des Platindoppelsalzes dieser Base. 
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Nach der Verbrennung hinterliefsen : 
0,5240 Grm. Platindoppelsalz 
0,1500 „ = 28,62 pC. Platin. 
Abgeleitetes Atomgewicht 1739,5 
Berechnetes Atomgewicht 1729,0. 


Die Uebereinstimmung ist hinreichend nahe. \ 


Die Metamorphose des Dinitrobenzols unter dem Einflufs 
reducirender' Agentien ist also vollkommen analog der Umwand- 
lung des Nitrobenzols. Beide fallen in der That zusammen, 
wenn wir das Dinitrobenzol als Nitrobenzol betrachten wollen, 
in welchem 1 Aeq. Wasserstoff durch Untersalpetersäure ver- 
treten ist. | 


» H % 
Cia iyat] NO, +6 HS = Cu yo] N+4H0 +65 
S A SN A 


| Dinitrobenzol. Nitranilin. 


Eigenschaften des Nitranilins. 


Es wurde bereits erwähnt, dafs das Nitranilin in sieden- 
dem Wasser löslich ist und daraus beim Erkalten in langen 
gelben Nadeln krystallisirt. In kaltem Wasser ist die Base nur 
sehr wenig löslich, so dafs man beim Umkrystallisiren fast Alles 
wieder erhält. Auch in Alkohol und Aether ist das Nitranilin 
löslich, aus ersterem scheidet es sich in feinen haarför- 
migen Krystallen ab; aus ätherischer Lösung krystallisirt es 
weniger schön. Wird es durch Kali aus einer Auflösung in 
Säure geschieden, so erscheint es in gelben Flocken, welche 
sich unter dem Mikroscop als ein Haufwerk verfilzter Nadeln 
erweisen. 

Bei gewöhnlicher Temperatur riecht die Base fast gar nicht, 
aber schon beim gelinden Erwärmen entwickelt sich ein eigen- 
thümlich aromatischer Geruch, der nur entfernt an Anilin erin- 
nert. Der Geschmack des Nitroanilins ist brennend süfs. 
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Beim Erhitzen schmelzen die Kıystale zu einem tiefgelben 
Oele unter Verbreitung eines gelben Dampfes, welches sich in 
Gestalt prachtvoll irisirender Blätter an eime kalte Fläche anlegt. 
Das Nitranilin sublimirt am schönsten, wenn man es in einem 
Wasserbade erhitzt, wobei es nicht zum Schmelzen kommt. Bei 
höherer Temperatur geräth es in’s Sieden und destillirt fast ohne 
Rückstand. Die übergehende Flüssigkeit erstarrt in der Vor- 
lage oder in dem Hals der Retorte zu einer grofsblättrigen Kry- 
stallmasse, Der Siedepunkt des Nitranilin liegt höher als 285° C., 
der Schmelzpunkt ungefähr bei 110° C. Der Dampf desselben 
brennt mit leuchtender, rufsender Flamme. 

Das Nitranilin ist specifisch schwerer als Wasser; es be- 
sitzt nicht die mindeste Reaction auf Pflanzenfarben; selbst das 
so empfindliche Rosenpapier wird nicht davon afficirt. 

Aus dem Gesagten erhellt, dafs die Eigenschaften des Ni- 
tranilins in vielen Beziehungen mit denen des Anilins selbst und 
des Chlor- und Bromanilins übereinstimmen. Eben so wie diese 
Basen besitzt das Nitranilin in hohem Grade die Fähigkeit, dem 
Fichtenholze die "charakteristische gelbe Farbe mitzutheilen. Die- 
selbe Farbe aber, obwohl minder stark, ertheilt es, ähnlich wie 
die Pikrinsalpetersäure und Nitrophenessäure , auch andern Kör- 
pern, besonders der thierischen Epidermis. Nitranilin indessen 
zeigt, mit Chlorkalklösung versetzt, nicht die charakteristische 
violette Reaction, welche das Anilin auszeichnet. 

Das Nitranilin vermag keines der Metalloxyde aus seinen 
Verbindungen mit Säuren abzuscheiden; seine basischen Fähig- 
keiten sind aufserordenllich schwach; Anilin treibt das Nitranilin 
aus allen seinen Salzverbindungen aus. 


Verbindungen des Nitranilins. 


Obwohl das Nitranilin eine so schwache Basis ist, so ver- 
bindet es sich dennoch mit den Säuren zu kryslallisirbaren Sal- 
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zen, welche dieselbe Constitution besitzen, wie die correspon- 
direnden Anilinverbindungen. Alle diese Salze haben, wie man 
leicht denken kann, eine ganz entschieden saure Reaction; sie _ 
werden durch die ätzenden und kohlensauren Alkalien zerlegt, 
wobei die Base in krystallinischer Form ausgeschieden wird. 

Um die Zusammensetzung und Natur des Nitranilins noch 
näher zu begründen, haben wir folgende Salze etwas genauer 
untersucht. 


Chlorwasserstoffsaures Nitranilin. 
0 | | 
Cia not NHU 


Man erhält diese Verbindung, wenn man eine Auflösung von 
Nitranilin in Chlorwasserstoffsäure verdampft. Beim Auflösen in 
Säure verschwindet die Farbe des Nitranilins vollkommen; man 
erhält eine farblose Lösung, aus welcher bei gehöriger Con- 
centration schöne perlmutterglänzende Schuppen krystallisiren. 
Dieses Salz ist aufserordentlich löslich in Wasser und Alkohol. 


Bei der Analyse wurden folgende Zahlen erhalten : 


0,4055 Grm. Salz gaben 

0,3350 ,„ Chlorsilber oder 

20,37 pC. Chlor. 

| Theorie | gefunden 

12 Aeq. Kohle 900 A122 — 
7 » Wasserstoff 87,50 4,08 — 
„ Stickstoff 354,00 16,22 EEE 
Sauerstoff 400,00 15,37  — 
» Chlor 442,65 2026 20,37 
| 2184,15 100,00. 


3 


9 
4 
1 
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Saures oxalsaures Nüranilin : 
Ca Rig N, HO, 2 (C, 0,, HO). 


Dieses Salz entsteht, wenn man eine alkoholische Nitranilin- 
lösung mit einer Auflösung von.Oxalsäure in Alkohol versetzt. 
Es bildeten sich gelbliche Krystalle, welche mit Aether gewa- 
schen und auf einem porösen Ziegelstein getrocknet wurden. 

Bei der Verbrennung mit chromsaurem Bleioxyd wurden 
folgende Zahlen erhalten : 

0,4985 Grm. Salz gaben 
0,7550 ,„ Kohlensäure und 
0,1790 „ Wasser. 


Diesen Zahlen entsprechen folgende Procente : 


Kohle 41,30 
Wasserstoff 3,99. = 
Theorie Versuch 
16 Aeq. Kohle 120000 4045 41,30 


9 » Wasserstoff 412,50 3,97 3,99 
2 » Stickstoff 354,00 11,93 —_ 
13 » Sauerstoff 1300,00 43,03 — 


= 2966,50 100,00. 


Diese Analyse hat einen kleinen Ueberschufs an Kohlenstoff 
geliefert, was. bei den Substitutionsproducten der Untersalpeter- 
säure nicht selten der Fall ist, wenn man etwas schnell ver- 
brennt. Leider besafsen wir kein Nitranilin mehr, um das Salz 
nochmals darzustellen. 

Es ist aber kaum zu bezweifeln, dafs das analysirte Salz 
die dem sauren oxalsauren Chloranilin *) entsprechende Nitra- 
nilinverbindung war. 


*) Ann, der Chem. Bd. LIH S. 22. 
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Nitranilinplatinchlorid : 
Ca Nee N, H CI, Pt Ch. 


Eine wässerige Auflösung des chlorwasserstoffsauren Nitra- 
' nilins wird durch Platinchlorid nicht gefällt. Wählt man dagegen 
eine alkoholische Lösung dieses Salzes, so scheidet: sich beim 
Vermischen mit Platinchlorid ein gelbes krystallinisehes Doppel- 
salz ab, welches in Alkohol sowohl als Wasser aufserordeutlich 
löslich ist, wefshalb es mit Aether gewaschen werden muls. 


Die Platinbestimmung dieses Salzes ist schon oben bei der 
Atomgewichtsbestimmung des Nitranilins angeführt worden : 


Theorie Versuch 


S aa a 
12 Aeq. Kohle 900,00 20,91 — 


7 » Wasserstoff 87,50 2,03 — 
2 » Stickstoff 354,00 8,23 _ 
4 » Sauerstoff 400,00 9,30 — 
3 » Chlor 1327,95 30,86 - — 
41» y 


Platin 1233,50 28,66 28,62 
4302,95 100,00. 

Die anderen Salze des Nitranilins haben wir nicht näher 
untersucht, indem es. nur darauf ankam, die Zusammensetzung 
und die obwohl schwach, doeh bestimmt ausgesprochene basische 
Natur dieses Körpers näher zu begründen. 


Ueber die Zersetzungsproducte des Nitranilins haben wir 
bis jetzt sehr wenige Versuche angestellt. 


Salpetersäure zerlegt das Nitranilin mit Heftigkeit; nach 
längerem Sieden wird es in eine Säure verwandelt, die wir bis 
jetzt nicht näher charakterisirt haben. Es ist kaum zu bezwei- 
feln, dafs sie Pikrinsalpetersäure ist. | 
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Giefst man Brom auf Nitranilin, so verwandelt sich dieses 
unter starker Temperaturerhöhung und lebhafter Entwickelung 
von Bromwasserstoffsäure in eine braune harzartige Masse, welche 
aus Alkohol in gelblich gefärbten Krystallen anschiefst. Dieser 
Körper, welcher sich nicht in Wasser löst, ist vollkommen neu- 
tral; er verbindet sich weder mit Säuren noch mit Basen. Er 
ist offenbar Nitrodibromanilin, die dem Tribromanilin entspre- 
chende Verbindung : | 
Bu: H, 

Ca [xos] N. 
1 Br, 

Wir haben indessen, keine Analyse dieses Körpers unter- 
nommen. | 

Die Darstellung des Nitranilins scheint uns von einigem In- 
‚teresse für die Streitfrage der Substitutionen, über welche sich 
die Chemiker noch immer nicht haben einigen können. Ver- 
lassen wir in der That diese Ansicht bei der Betrachtung des 
Nitralinins, so verlieren wir auch die letzten Anhaltspunkte, welche 
uns einige Einsicht in die Constitution dieses Körpers und seine 
Beziehungen zum Anilin zu gestatten. vermögen. 


In dem Nitranilin hat die Anilingruppe einen neuen Zuwachs 
erhalten. . Folgende Tabelle giebt eine Uebersicht der bis jetzt 
dargestellten Glieder dieser Gruppe : 


Anilin Ca H N 
Chloranilin Ca] a N 


Dichloranilin C, | he N 
Trichloranilin | Cia in N 


H 
Chlorodibromanilin C,z | a N 
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Bromanilin Ca | H N 
Dibromenilin Ca er N 
Tribromanilin Ca Br | N 


Nitranilin Cia lno N 
| H, 
Nitrodibromanilin Cı. Ino.| N (9) 
Br, =: 

Zum Schlusse dieser Abhandlung möge uns noch eine Be- 
merkung über den Körper gestattet seyn, welchen Zinin bei 
gleicher Behandlung des Dinitrobenzols erhalten hat. Diese Materie : 

Cs H, N : u. a 
ist t offenbar das letzte Product der Einwirkung des Schwefelwas- 
serstoffs auf Dinitrobenzol, während das Nitranilin das erste ist. 
Zinin’s Verbindung wird sich ohne Zweifel auch durch anhal - 
tende Einwirkung von. reducirenden Agentien auf Nitranilin er- 
halten lassen : | 


Cr no a 
NO, | 


mn 
Nitranilin. Semianilin. 

Wir haben diesen Versuch bis jetzt nicht angestellt. 
Die kleine Quantität harzarliger Materie, welche zurück- 
blieb, als wir das rohe Product der Einwirkung des Schwefel- 
ammoniums auf-Dinitrobenzol in siedendem Wasser lösten, war 
wahrscheinlich ebenfalls nichts Anderes, als die von Zinin be- 
schriebene Verbindung. 
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Untersuchung einiger Cyanverbindungen des Eisens; 
von Alexander W. Williamson, Phil. Dr. 


(Gelesen vor der "Chemical society« London im Februar 1846.) 


Es ist eine bekannte Thatsache, dafs die verschiedenen Sub- 
stanzen, welche man mit dem allgemeinen Namen Berlinerblau 
bezeichnet, nach den gebräuchlichen Methoden dargestellt, keine 
reinen Eisenverbindungen sind, sondern eine nach den Umständen 
ihrer Bildung veränderliche Quantität Kalium enthalten. 

Ob dieses Kalium als Verunreinigung oder als wesentlicher 
Bestandtheil zu betrachten sey, und in letzterem Falle, welche 
Rolle ihm zugeschrieben werden soll, sind Fragen, zu deren 
Beantwortung mehrseitige Versuche angestellt worden sind. — 
Unter diesen Versuchen sind besonders zu erwähnen die von 
Gay-Lussac*) und von Berzelius **). 

Gay-Lussac fand das mit niederfallende Cyankalium so 
fest an dem Berlinerblau gebunden, dafs es sich durch Aus- 
waschen nicht davon trennen liefs; denn als er das Waschen 
so lange fortgesetzt, bis alles Kalium entfernt war, so halte er 
im Rückstande kein Berlinerblau mehr. Hieraus zieht er den 
Schlufs, dafs selbst das reinste Berlinerhlau Kalium enthalte. 

Berzelius erhielt durch drei Wochen lang fortgesetztes 
Auswaschen eines Niederschlags von Ferrocyankalium mit Eisen- 
oxydlösung eine vollkommen kaliumfreie Substanz, welche noch 
dieselbe Farbe besafs, wie der ursprüngliche Niederschlag; das 
in den späteren Perioden des Auswaschens durchgegangene 
Wasser enthielt Ferrideyankalium, woraus er schliefst, dafs 


*) Pogg. Bd. XXI S. 490. 
**) Pogg. Bd. XXV S 385. 
Annal. d. Chemie u. Pharm. LVII. Bd. 2. Nett. 15 
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durch die fortgesetzte Einwirkung der Luft eine Oxydation des 
- Eisens Statt gefunden habe, wobei sich dieses Salz bildete; dafs 
also eine Zersetzung des :ursprüngliehen Niederschlags vor sich 
ging, unter welcher das Kalium entfernt wurde. | 

Ohne den Beweis einer Analyse, oder irgend einer bezeich- 
nenden Reaction, läfst es sich wohl nicht annehmen, dafs der 
Rückstand nach dieser zersetzenden Einwirkung noch die Zu- 
sammensetzung des Berlinerblaus hatte. 

Hiernach stimmt Berzelius darin mit Gay-Lussac über- 
ein, dafs blofs durch eine Zersetzung des Berlinerblaus alles 
Kalium daraus entfernt werden könne. Die Art der Zersetzung 
ist zwar bei dem Berzelius’schen Versuch, wo der Rückstand 
nach der Zersetzung noch eine blaue Farbe besafs, eine andere 
gewesen als bei dem Gay-Lussac’schen, wo durch die Ein- 
wirkung eines vermuthlich alkalischen Waschwassers *) der Rück- 
stand aus as bestand; beide führen aber zu demselben 
Schlusse. i 

Zwei von Berzelius analysirte Börimerblangrien zeigten 
folgende Zusammensetzung. Eine lösliche gab nach Befreiung 
von gelbem und rothem Blutlaugensalz , dje ihr durch die Dar- 
stellungsmethode beigemengt waren : auf 2 At. Kalium beinahe 
12 Atom Eisen. Eine unlösliche enthielt auf 2 At. Kalium 16 At. 
Eisen. Die erste dieser Substanzen betrachtet er als eine Ver- 
bindung von 2 At. Blutlaugensalz mit 3 At. Berlinerblau : 

2 (Fe K, Cys) + 3 (Fe, Cyo). 

Die zweite als eine Verbindung von 1 At. Sluangensaiz 
mit 2 At. Berlinerblau : 

Fe K, Cys +2 (Fe, Cys). 

Der grofse Meister spricht sich übrigens dahin aus, dafs 
man noch fernere Aufschlüsse über die Natur dieser kaliumhal- 


*) Wie Gay-Lussac selbst annimmt. Pogg. Bd. XXI Ș 491, 


des Eisens. ze 227 
tigen Cyanide zu suchen habe , als durch diese zwei Formeln 
gegeben werden.. 

Ich erlaube mir nun die Resultate einiger. Versuche vorzu- 
- legen, die ich unter der Leitung des Hrn. Prof. v. Liebig zu 
dem Zwecke anstellte, einige weitere Aufklärungen über die 
Rolle, weiche das Kalium in diesen Verbindungen spiet, zu 
erhalten, und ferner, um die kaliumfreien Verbindungen, deren 
Existenz ınan aus theoretischen Gründen angenommen, aber noch 
nicht nachgewiesen hat, wo möglich darzustellen und analytisch 
zu untersuchen. | | 
: Man weifs, dafs bei der Destillation der Blausäure aus Fer- 
rocyankaliuın eine weifse Materie zurückbleibi, welche alles 
Eisen des Blutlaugensalzes und eine bedeutende Quantität Kalium 
‚enthält; dafs sie der Luft ausgesetzt allmälig von der Oberfläche 
aus eine blaue Farbe annimmt, welcher Procefs durch die Gegen- 
wart einer freien Säure sehr befördert wird; es bildet sich hier- 
bei, wie schon Gay-Lussac beobachtete, ein Kaliumsalz der 
zugesetzten Säure. Diese Substanz besteht, nach Versuchen von 
Mitscherlich (siehe Lehrbuch), welche Hr. Geiger im hiesigen 
Laboratorium zu bestätigen Gelegenheit hatte, aus 3 Aeq. Cyan, 
verbunden mit 2.Aeq. Eisen und 1 Aeg. Kalium. Ich habe ebenfalls 
diese Zusammenselzung durch folgenden Versuch bestätigt gefunden. 
2,372 Grm. trocknes Blutlaugensalz wurden mit einer dem 
Kaligehalte aequivalenten Menge Schwefelsäure und mit Wasser 
destillirt, bis keine Blausäure mehr überging. Der Rückstand 
von ‚dieser Behandlung wurde unter Abhaltung der Luft ausge- 
waschen, getrocknet und in einem Platintiegel behutsam mit con- 
centrirter Schwefelsäure erhitzt, wodurch alles Cyan zersetzt: und 
das Kalium und Eisen in schwefelsaure Salze verwaridelt wur- 
den. Die wässerige Lösung dieser Salze mit Ammoniak gefällt, 
‚ fltrirt, eingeraucht und geglüht, gab 0,532 Grm. schwefelsaures 
_ Kali, entsprechend 10,08 pC. Kalium, statt 10,67, was die obige 
Zusammenselzung verlangt. Diese Usbereinstimmung ist genügend. 
15 * 
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Die Verbindung kann betrachtet werden als Ferrocyankalium, 
worin 1 At. Kalium durch Eisen vertreten ist und also durch 
folgende Formel ausgedrückt : 


Cfy | j 


sie verhält sich auch ganz wie eine solche Verbindung, denn 
durch Behandlung davon mit Kali erhält man, unter Ausschei- 
dung von Eisenoxydul, reines Ferrocyankalium. Ich werde sie 
in den folgenden Zeilen Ferrocyaneisenkalium nennen. 

Die blaue Substanz, in welche dieses Salz durch Oxydation 
verwandelt wird, ist irriger Weise für Berlinerblau gehalten 
worden; sie unterscheidet sich aber, wie ich zeigen werde, in 
ihrer Zusammensetzung wesentlich davon. 

Ihre Bildung geht äufserst leicht vor sich, denn sie wird 
bedingt durch jedes Reagens (wie Chlor, Salpetersäure oder 
Schwefelsäure neben Sauerstoff), welches dem weilsen Salze 
Kalium entzieht. j 

Zu ihrer Darstellung bedient man sich am zweckmäfsigsten 
einer verdünnten Salpetersäure, die aus etwa 1 Volum concen- 
trirter Säure und 20 Volumen Wasser besteht. In dieser Flüs- 
sigkeit vertheilt man reines Ferrocyaneisenkalium und erwärmt 
unter Ööfterem Umrühren das Gemenge in einer offenen Schaale. 
Bei niederer Temperatur geht keine sichtbare Einwirkung vor 
sich, sobald aber bis zu einigen Graden unter der Kochhitze 
erhitzt ist, stellt sich unter schneller Veränderung der Farbe eine 
zuerst geringe, aber schnell zunehmende Stickoxydgasentwicke- 
lung ein. Sobald dieser Punkt eingetreten ist, mufs die Schaale 
vom Feuer entfernt werden, um eine zu heftige Einwirkung zu 
verhindern, wodurch man eine Beimengung einer andern Sub- 
stanz bekommen würde. Die Einwirkung einmal angefangen, 
fährt, bei richtig getroffenem Verhältnifs zwischen Säure und 
weilsem Salze, ohne weitere Erwärmung so lange fort, bis die 
Umwandlung in die blauen Substanz vollständig ist. Sollte da- 
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gegen die Farbe zu erkennen geben, dafs noch etwas weißes 
Salz übrig bleibt, so setzt man noch etwas Säure zu und er- 
wärmt, wo nöthig, von Neuem. Um ganz sicher zu verfahren, 
mufs man zur Probe eine kleine Portion mit Kali zersetzen; 
enthält das hierdurch ausgeschiedene Eisenoxyd etwas Oxydul, 
so mufs von Neuem mit Salpetersäure behandelt werden; eine 
zu weit geschrittene Zersetzung zeigt sich daran, dafs die vom 


Eisenoxyd abfiltrirte Flüssigkeit Ferrideyankalium enthält, in wel- _ 


chem Falle man mit einer neuen Portion von vorne anfangen mufs, 

Auf diese Art erhält man einen wunderschönen, violett- ` 
blauen Körper, welcher weniger Kalium enthält, als der vorher- 
gehende. Die Mutterlauge enthält salpetersaures Kali, aber keine 
Spur von Eisen. Eine nach dieser Methode dargestellte Sub- 
stanz wurde auf das Filtrum geworfen und so lange ausge- 
waschen, als die durchgehende Flüssigkeit beim Verdampfen auf 
polirtem Platinblech noch einen Rückstand hinterliefs. Die Ver- 
bindung war durch diese Behandlung nicht im mindesten ver- 
ändert, sie hatte dieselbe Farbe wie zuerst und gab an Salz- 
säure kein Eisenoxyd ab. Sie wurde bei 100° getrocknet be- 
hufs der Analyse, deren Gang ich jetzt mit wenigen Worten 
beschreiben will. 

Ein lange anhaltendes.. gelindes, zuletzt aber verstärktes 
Glühen in einem offenen Porzellanschälchen, verbrannte das Cyan 
vollständig Aus dem hierdurch entstandenen Gemenge von Eisen- 
oxyd und kohlensaurem Kali, wurde durch Kochen mit wieder- 
holt erneuertem Wasser das Alkali ausgezogen und als Chłor- 
metall bestimmt. Das ungelöste wurde als Eisenoxyd bestimmt. 
Das Cyan wurde indirect gefunden und zwar durch Vertheilen 
einer gewogenen Menge der Verbindung in Wasser und Zer- 
setzen mit Kali. Das hierbei ausgeschiedene Eisenoxydhydrat 
wurde bestimmt; es mufste nothwendig der Quantität Cyanid 
entsprechen, denn alles Cyanür blieb in Auflösung in Form von 
Blutlaugensalz. 
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B 3,417 Grm. gaben 0,694 Grm; Chlorkaliunr und 1,603 Grm. 
Eisenoxyd, entsprechend 10,6 pC. Kalium und 32,4 Eisen. 
I. 4,225 Grm. gaben 0,871 Grm. Chlorkalium und 1,986 Grm. 
Eisenoxyd, entsprechend 10,87 pC, Kalium und 32,5 ni 

Mit Kali behandelt, gaben : 

I. 3,744 Grm. 0,940 Grm. ‚Eisenoxyd, enisprechend 17,43 pC. 
Eisen als Cyanid. 

I. 6,125 Grm. 1,585 Grm. Paiz entsprechend 17,94 
pC. Eisen als Cyanid, 

Die Formel : Cy, Fe, K + 4 aq. MEER z 

berechnet gefunden 
Fe, 108,8 320 9324 32,5 
K 39,2 14,5 10,6 10,9. 
Durch Kali fällbar : | 
Fo 544 160 174 17,9. 

Der Mangel an Kalium, sowie entsprechender Ueberschufs 
an Eisen, erklären sich genügend aus der unvollkommenen Tren- 
nung durch Wasser. Der Ueberschufs des dem Cyanid entspre- 
chenden Eisenoxyds wurde durch eine Verunreinigung davon 
mit dem zu seiner Fällung angewandten Kali verursacht, Um 
übrigens jeden Zweifel über die Richtigkeit der aus diesen Zah- 
len abgeleiteten Formel zu beseitigen, wurden folgende Verbren- 
nungen mit gröfster Sorgfalt in chromsaurem Bleioxyd ausgeführt. 
' L 0,427 Grm. gaben 0,331 Grm. Kohlensäure und 0,046 Grm. 

Wasser , 21,14 pC. Kohlenstoff und. 10,78 
‘ Wasser. | 
H. 0,320 Grm. gaben 0,247 Grm. Kohlensäure und 0,036 
= Grm.. Wasser, entsprechend 21,05 pC. Kohlenstoff und 
11,15 Wasser. | . 2 
11. 0,721 Grm. gaben 0,559 Grin. Kohlensäure und 0,081 
Grm. Wasser , re 21,14 pC. Konienstot und 
11 3 Wasser. | 
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bereehnet : - - gefunden 


° | L IL. II, 
Ca . 72 21,2 21,14 21,05 21,14 


4HO 36 10,59 10,78 11,15 11,3. 

Die Uebereinstimmung ist hier genügend 

Diese Verbindung zeichnet sich besonders durch ihre pracht- 
volle violetiblaue Farbe a@s; in dünnen Schichten, wie man sie 
-durch Suspension in Wasser erhält, ist sie mit grüner Farbe 
durcbsichtig. Es mangelt ihr im trocknen Zustande fast gänzlich 
_ der Kupferglanz, der beim Berlinerblau so augenfällig ist. 

Sie ist zu betrachten als Ferrideyankalium, worin 2 At, 
Kalium durch Eisen vertreten sind, und: verhält sich zu der 
weilsen Verbindung, aus der sie dargestellt wird, gerade wie 
das Gmelin’sche Salz zum Blutlaugensalz.: Die Art ihrer Bil- 
. dung ist auch dieselbe, denn es treten hierbei 2 At. Ferrocyan- 
eisenkalium, unter Abgabe eines Atoms Kalium zusammen, gerade 
wie in jenem Falle Blutlaugensalz: : 


2 (cy |El) +a = 2 oy PR +e a 
Wir können sie nach der angenommenen Nomenklatur Fer- 
rideyaneisenkalium. nennen. 

Es ist schon oben erwähnt worden , dafs sie von Kali zer- 
setzt wird unter Bildung von Ferrocyankalium und Ausscheidung 
von Eisenoxydhydrai. Man sieht leicht ein, dafs bei dieser 
Reaction die 2: At. Eisen durch 3 At. Kalium. vertreten werden, 
während .der Sauerstoff des Kalis von dem Eisen gebunden wird. 

Beim Erwärmen mit einer Lösung von Blutlaugensalz ver- 
wandelt es dieses in Ferrideyankalium ; bei einem Ueberschusse 
der blauen Verbindung bleibt sogar keine Spur Biutlaugensalz 
zurück. 3,473 Grm. Ferrideyaneisenkalium wurde in einem 
. Veberschusse von Blutlaugensalz vertkeilt und längere Zeit da- 
“mit digerirt, Abfiltrirt, zeigte es sich in ein schwachblaues 
Pulver verwandelt. und gab 1,39: Grm. schwefelsaures Kali, ent- 
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sprechend 0,624 Grm. Kalium, während es vor der Behandlung 
mit Blutlaugensalz nur 0,411 enthielt. Die Reaction geht also 
dadurch vor sich, dafs dem Blutlaugensalz Kalium entzogen wird 
und das Ferrideyaneisenkalium sich zur Hälfte in Ferrocyan- 
eisenkalium verwandelt. Es läfst sich sogar diese Reaction mit 
Vortheil anwenden, um Ferrideyankalium von grofser Reinheit 
darzustellen, denn man vermeidet hier®ei die beiden Nachtheile, 
welche die Zersetzung durch Chlor darbietet, nämlich erstens 
die für die Krystallisirung störende Beimengung von Chlorkalum, 
und zweitens die Bildung der bekannten grünen Substanz, welche 
bei dem geringsten Ueberschusse von Chlor entsteht. Man kann 
natürlich das blaue Salz beliebig oft zu derselben Operation an- 
wenden, es braucht nur zur Wiederherstellung mit Be Danaure 
erwärmt zu werden. | 
Durch fortgesetztes Kochen mit Salpetersäure, verwandelt 
sich die blaue Verbindung in eine dunkel sammtgrüne, welche 
immer noch etwas Kalium enthält und cyanreicher ist. Dieser 
schöne Körper ist schwer aufzubewahren, indem er durch die 
Einwirkung des Lichts eine Reduction erleidet und allmälig blau 
wird. Er wurde zur Analyse mit concentrirter Schwefelsäure 
erhitzt, bis zur vollständigen Zerstörung des Cyan, das Eisen 
als Oxyd, das Kalium als schwefelsaures Salz bestimmt. 
I. 2,966 Grm. gaben 1,527 Grm. Eisenoxyd und 0,147 Grm. 
schwefelsaures Kali, entsprechend 35,72 1° Eisen und 
2,23 Kalium. | 
II. 3,172 Grm. gaben 1,637 Grm. Eisenoxyd und 0,159 Grm. 
schwefelsaures Kali, enipigenend 35,97 pC. Eisen und 
2,25 Kalium, | 
Mit chromsaurem Bleioxyd verbrannt, gab es folgende Resultate : 
I. 0,421 Grm. gaben 0,361 Grm. Kohlensäure und 0,058 Grm. 
Wasser, entsprechend 23.3 pC. Kohlenstoff und 13,6 åq. 
II. 0,151 Grm. gaben 0,129 Grm. Kohlensäure und 0,020 Grm. 
Wasser, entsprechend 23,2 pC. Kohlenstoff und 13,3 aq. 
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Versucht man eine zu diesen Zahlen passende Formel aus- 
zurechnen, so findet man den Kaliumgehalt zu gering, um ihn 
als wesentlichen Bestandtheil bei der Verbindung betrachten zu 
können, er beträgt nur 1 At. zu 24 Eisen. Es wurde daher 
sein Aequivalent Eisen zu dem übrigen Eisen addirt, und auf 
diese Art erhält man Zahlen, welche ziemlich genau der Formel: 
Cy, Fe, + 5 aq. entsprechen, wie man aus folgender Zusam- 


menstellung sieht : 
; berechnet ° gefunden 


im at En 


I. II. 

Ca 84 2314 233 232 
Fe, 136 375 37,17 37,27 

5 HO 45 12,4 13,6 13,3. 

Mit kaustischem Kali behandelt, giebt dieser Körper, unter 
Ausscheidung von Eisenoxydhydrat, eine braunroth gefärbte Auf- 
lösung, die sowohl von Eisenoxydul-, als von Eisenoxydsalzen 
blau gefällt wird. Erhitzt man diese Flüssigkeit zum Kochen, 
so fällt Eisenoxyd heraus,.während ihre Farbe heller wird. Der 
Vorgang bei dieser Reaction ist mir unbekannt. Die Farbe hat 
übrigens grofse Aehnlichkeit mit der, welche man durch Ver- 
mischen von Ferrideyankalium und Eisenoxydlösung erhält.. 

Dieselbe Reaction mit Kali giebt die von Pelouze durch 
Zersetzung von Ferrocyankalium mit Chlor dargestellte grüne 
Verbindung, für welche er die empirische Formel : Fe, Cy, an- 
giebt. Nimmt man mit vielen Chemikern an, dafs diese Ver- 
bindung dem Magneteisen analog zusammengesetzt sey, also : 
Fe, Cys + Fe Cy, so könnte man die von mir analysirte Sub- 
stanz betrachten als eine doppelt so viel Cyanid haltende, also 
2 (Fe, Cys) + Fe Cy. Ich wage übrigens nicht, . irgend eine 
Meinung darüber auszusprechen, ob sie als eigenthümliche Ver- 
bindung anzusehen sey oder nicht. | 
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Es ist bekannt, dafs man zu technischen: Zwecken durch 
Zersetzung von Ferrideyankalium mit einem Eisenoxydulsalze 
eine sehr geschätzte blaue Farbe bereitet ,. welche in England 
nach ihrem Entdecker den Namen: „Turnbulls blue« ‘trägt. 

In dieser Verbindung , welche sich von gewöhnlichem Ber- 
linerblau schon durch ihre Farbe unterscheidet, hal man wie in. 
jenem, die Gegenwart von Kalium nachgewiesen, ohne aber irgend 
eine Beziehung davon zu. der Zusammensetzung des Körpers 
aufzufinden. : 

Ich habe nun diese Substanz mit grofser Sorgfalt draai 
und der Analyse unterworfen. Eine verdünnte Lösung von mehr- 
mals umkrystallisirtem Ferrideyankalium wurde unter beständigem 
Umrühren mit einer Lösung von schwefelsaurem Eisenoxydul 
gemengt, deren Menge nicht hinreichte , ‚um alles rothe Salz zu 
zersetzen. Das Waschen wurde mit besonderer Sorgfalt ausge- 
führt, da ich einerseits alle zu der Zusammensetzung des Salzes 
nicht gehörenden Substanzen vollständig entfernen mufste, ander- 
seits aber zu vermeiden hatte, dafs durch irgend einen fremden 
Einflufs Bestandtheile des Niederschlags in auflöslicher Gestalt 
übergehen konnten , wie bei dem Berzelius’schen Auswaschen 
an der Luft der Fall war. Diesen Zweck gelang es mir ganz 
einfach auf die. Art zu erreichen, dafs ich unter vollständiger 
Abhaltung der Luft mit destillirtem Wasser auswusch. Das Ge- 
fäls, in welchem die Fällung ausgeführt worden, war ein hoher, 
mit geschliffenem Rande versehener Glaseylinder , welchen die 
Flüssigkeit vollständig füllte; durch Aufpressen einer ebenen, 
mit Talg geschmierten Glasplatte, wurde ein. luftdichter Verschlufs 
daran bewerkstelligt und nun ahgewartet , bis sich der Nieder- 
schlag zu Boden gesenkt hatte; alsdann wurde die’ Flüssigkeit 
abgehoben und das Gefäfs mit frischem, von Luft befreitem Was- 
ser aufgefüllt und wieder zugedeckt. Nachdem dieses Auswaschen 
mehrmals wiederholt war, zeigte sich die über dem Niederschlage 
stehende Flüssigkeit blau gefärbt. In dem Glauben, eine Auflö- 
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sung von Berlinerblau vor mir zu haben, warf ich sie auf ein. 
Filtrum und fand, dafs sie unverändert durchlief. Um aber keinen 
Zweifel darüber zu lassen, ab sie wirklich eine Auflösung war, 
brachte ich sie nunmehr in einen Filtwirapparat, bei dem mittelst 
eines nach Belieben veränderlichen hydrostatischen Drucks sie 
durch eine Lage von sechsfach zusammengelegten, von Lein- 
wand getragenen Papieres getrieben wurde. Sie zeigte sich beim 
Heraustreten hiervon vollkommen enifärbt. Das Waschen wurde 
so lange fortgesetzt, bis das farblos abfiltririe Waschwasser auf 
Platin keinen sichtbaren Rückstand beim Verdampfen hinterliefs. 

Spätere Versuche zeigten mir, däfs diese Operation unbe- 
schadet des Resultats sich durch heifses Wasser schneller und 
bequemer ausführen läfst; denn es nimmt in diesem Falle der 
Niederschlag eine schwerere Beschaffenheit. an und senkt sich 
viel leichter und vollständiger zu Boden. 

L 1,706 Grm. dieser Substanz gaben 0,828 Grm. Eisenoxyd 
und 0,189 Gru, schwefelsaures Kali, entaprechend 33,6 is 
Eisen uud 4,96 Kalium. | 

ll. 1,870 Grm. gaben 0,909 Grm. Eisenoxyd und. 0.221 Grm. 

. schwefelsaures Kali, entsprechend 33,7 pC. Eisen und 5,3 

Kalium. | 

Der Durchschnitt dieser Zahlen, nämlich: 33,65 pC. Eisen 
und 5,2 pC. Kalium, stehen im Verhaältnifs von 9,3 At. Eisen. 
auf 1 At. Kalium. Ich werde weiter unten zeigen, wie diese 
Zahlen zu betrachten sind. Wir sehen vorläufig ein, dafs sie 
eine andere Zusammensetzung, als die des Ferridcyaneisenkaliumns 
bezeichnen. 

Ich suchte nun die Fällung auf eine solche Art ai: 
men, dafs wo möglich alles Kalium des Gmelin’schen Salzes 
cuh Eisen vertreten werden sollte, was mir dadurch gelang, 
dafs ich den in einem Ueberschusse von Eisenchlorür gebildeten 
Niederschlag längere Zeit mit einer Lösung dieses Salzes dige- 
rirte. Diese Substanz auf dieselbe Weise ausgewaschen, wie bei 
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der vorhergehenden ausführlich beschrieben wurde, zeigte sich, 
obgleich nicht vollkommen kaliumfrei, doch mit einem so ge- 
ringen Gehalte, dafs er nicht bestimmbar war, oder wenigstens 
ohne merklichen Fehler vernachlässigt werden konnte; sie wurde 
an der Luft getrocknet und analysirt. 

I. 0,765 Grm. gaben 0,383 Grm. Eisenoxyd, entsprechend 
34,6 pC. Eisen. 

Il: 0,763 Grm. gaben 0,379 Grm. Ba entsprechend 
34,4 pC. Eisen. 

Mit chromsaurem Bleioxyd verbrannt : 

I. 0,535 Grm. gaben 0,344 Grm. Kohlensäure und 0,155 Grm. 
Wasser, entsprechend 17,5 pC. Kohlenstoff und 28,9 pC. 
Wasser. 

Il. 0,563 Grm. gaben 0,359 Grm. Kohlensäure und 0,157 Grm. 
Wasser, entsprechend 17,4 pC. Kohlenstoff und 27,9 pC. 
Wasser. 

UIL 0,477 Grm. gaben 0,307 Grm. Kohlensäure und 0,135 Grm. 
Wasser, entsprechend ‚17,5 pC. Kohlenstoff und 28,2 pC. 

Wasser. | 
Das Verhältnifs von 5 Aeq. Eisen und 6 Aeq. Cyan ver- 
langt auf die durchschnittlich gefundene Eisenmenge (34,5 pC.), 
18,2 pC. Kohlenstoff statt des gefundenen 17,5. “Bedenkt man, 
dafs hierbei die Fehler der Eisenbestimmung zu denen der Ver- 
brennung addirt sind, so sieht man, dafs die Uebereinstimmung 
genügt. Ich habe aus dem Grund keine Formel für den gefun- 
denen Wassergehalt ausgerechnet, weil ich mich durch die gröfse 
Zersetzbarkeit der Verbindung genöthigt fand, sie ohne scharfes 
Trocknen zu analysiren, weil sonst unvermeidlich einige Blau- 
säureentwickelung Statt findet, wodurch der Rückstand mit 
Eisenoxyd verunreinigt wird. 
-© Durch kaustisches, sowie durch kohlensaures Kali, wird diese 
Verbindung im frisch bereiteten Zustand, unter Ausscheidung 
von Eisenoxydoxydul und Bildung von Ferrocyankalium zersetzt. 
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Es wurde eine beliebige Menge frisch gefällter und ausgewa- 
schener Substanz mit kohlensaurem Kali zersetzt; das abfiltrirte 
Eisenoxydoxydul wog nach langem Glühen an der Luft 1,627 
Grm. Die Flüssigkeit eingekocht und wie gewöhnlich mit Schwe- 
felsäure behandelt, lieferte 1,077 Grm. Eisenoxyd. Das Ver- 
hältnifs von 3 zu 2 verlangt 1,623 und 1,082. Von 5 At. Eisen 
sind also durch die Einwirkung des Alkalis 3 ausgefällt worden, 
verbunden mit den 4 Atomen Sauerstoff des Kalis, welches ihre 
Stelle vertritt. Die zwei übrigen Eisenatome sind also in der 
Zusammensetzung des Radicals enthalten. 

Ich gehe nun zur Betrachtung der Verbindungsart dieser 
Elemente über. Es ist bekannt, dafs Ferridceyankalium durch die 
Einwirkung von Schwefelwasserstoff reducirt wird, d. h. es ver- 
wandelt sich durch Aufnahme von Wasserstoff in ein Gemenge 
von 3 Atomen Blutlaugensalz und 1 At. Ferrocyanwasserstoffsäure‘: 


4 Cy 6K =}3 C} y 2 K) 
2` (HS) Cy 2 H 


Diese Reducirbarkeit des Gmelin’schen Salzes ist aber eine 
Eigenschaft, welche von wesentlichem Einflufs auf die Natur des 
Products. seyn kann, wie man aus einem lehrreichen Versuch 
Liebig’s ersieht. Dieser Versuch ist folgender : Zu einer ko- 
chenden Lösung von Ferrideyankalium wurde Eisenoxydullösung 
in einer zur Zersetzung des ganzen Cyanids unzureichenden 
Menge geschüttet; man bekam Ferrocyankalium in Auflösung 
und einen Niederschlag von eigentlichem Berlinerblau : 


4 Cfy 6 K 3 Ciy r Fe Berlinerblau 
4 (Feo)! = =c Er 


Durch Ueberlegung dieser Reaction wird man auf eine neue 
Betrachtungsweise der oben analysirten Verbindung geführt, 
welche sowohl im kalihalligen, als auch im kalifreien Zustande 
ihre Zusammensetzung ausdrückt. Wenn nämlich 1 At. Eisen- 
salz mehr hinzukommt, als in dem Schemä angenommen wurde, 
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so mufs es mit dem Blutlaugensalz Ferrocyaneisenkalium bilden, 
welches in dem schon gebildeten Berlinerblau vertheilt, ein Ge- 
menge darstellt, welches Eisen und Kalium in dem Verhältnifs 
enthält wie die analysirte Substanz : | 
ge AT +o o 

Bei 'einein Ueberschusse von Eisenoxydullösung wird auch 
das zweite Atom Kalium durch Eisen vertreten und das Gemenge 
von Berlinerblau und Ferrocyaneisen enthält Eisen und Cyan 
im Verhältnifs von 5 zu 6, wie gefunden. Dieses stützt sich 
auf die Annahme, dafs Berlinerblau (3 Cfy 4 Fe) sich bei der 
Fällung in der Kälte jedesmal bildet, wie unter den beschriebenen 
- Umständen in der Kochhitze geschieht. | 

Im entgegengesetzten Falle wäre eine einfache Vertretung 
des Kaliums im Gmelin’schen Salze’ durch Eisen anzunehmen : 

2 Ciy 3 K + Fe CI = 2 Cfy 3 Fe + 3 K CI 


4 Cfy 6 K + 5 Fe CI = 4 Ciy |5 Ee +5 ka 


Also in dem einen Falle Ferridcyaneisen, im andern ein 
Doppelsalz hiervon mit Ferridcyaneisenkalium. | 
Die Ausscheidung von Eisenoxydoxydul durch Kali, spricht 
. scheinbar zu Gunsten der Ansicht, dafs der kaliumfreie Nieder- 
schlag aus Berlinerblau und Ferrocyaneisen bestehe, welche eine 
. solche Reaction geben müfsten; denn hätte die Substanz die 
Zusammensetzung von Ferrideyaneisen, so wäre zu erwarten, 
. dafs durch Behandlung mit Kali Eisenoxydul ausgeschieden und das 
Gmelin’sche Salz gebildet werde. Man müfsteres denn so er- 
klären, dafs eine Reduction des Ferrideyankaliums durch Eisen- 
oxydul vor sich gehe : 


a o 2 5 +3F 0 = 2 (Cfy, 2 K) + Fes 0. 


Sowie durch die Einwirkung von Eisenoxydul das rothe 
Salz zu dem gelben reducirt wird, zeigt sich auch bei Behandlung 
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von gelben Salz mit Eisenoxydlösung eine Umwandlung zum 
rothen. Der Versuch ist folgendermafsen angestellt worden : 
Mit einer kochenden Lösung von Ferrocyankalium wurden einige 
Tropfen Eisenchlorid. gemischt und die Flüssigkeit mit sammt 
dem Niederschlage einige Zeit erwärmt; die.abfiltrirte Flüssig- 
keit gab mit Eisenoxydullösung einen tiefblauen Niederschlag : 
CUBE EET 

'Ich habe nun, soweit es. mir möglich war, die Gründe für 
jede Betrachtungsweise darzulegen gesucht, und überlasse somit 
‚die Sache dem Urtheile competenterer Richter. 

Zunächst versuchte ich die Methode, welche zur Darstellung 
eines kaliumfreien Turnbulls blue sich so gut bewährt hatte, näm- 
lich das Digeriren des Niederschlags mit einem Ueberschufs des 
zur Fällung angewandten Eisensalzes auch auf das eigentliche 
Berlinerblau. anzuwenden; gofs eine verdünnte Auflösung von 
Blutlaugensalz zu eincın grofsen Ueberschufs von warmem Eisen- 
chlorid und digerirte das Gemenge mehrere Stunden lang zusam- 
men.. Dieser Niederschlag, nachdem er durch Dekantiren aus- 
gewaschen wurde, bis das Waschwasser nichts mehr aufnahm, 
gab bei der Analyse auf. 0,707 Grm. Eisenoxyd 0,057 Grm. 
schwefelsaures Kali, welche Zahlen im Verhältnifs sind von 
1 At. Kalium auf etwas mehr als 27 Eisen. Wollte man diese 
als eine bestimmte Verbindung betrachten, so mülste nal 
die Formel dafür seyn : | 

nz 3 (3 Cly 4 Fe) + 3 Ciy)? K 

- Es gelang mir .aber., -so iige Kalium gegenwärtig war, 
auf keine Art, eine Beimengung davon im Niederschlag zu ver- 
meiden. Es blieb mir daher zuletzt kein anderes Mittel übrig, 
als dafs ich die Fällung mit reiner Ferrocyanwasserstoffsäure 
vornahm. er 
Die Säure wurde bereitet durch Mengen einer ` von Luft 
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befreiten Lösung von Blutlaugensalz mit etwa ihrem gleichen 
Volum Salzsäure und Fällen mit Aether. Nachdem sie abfiltrirt 
und mit Aether ausgewaschen worden, bedurfte die Säure nur 
noch einer Lösung in absolutem Alkohol und nochmaliger Fäl- 
lung mit Aether, um vollkommen rein erhalten zu werden. Nach 
dem Trocknen wurde sie in Wasser gelöst und mit einem Ueber- 
schusse Eisenchlorid gefällt. Dieser Niederschlag unterscheidet sich 
von gewöhnlichem. Berlinerblau nur durch eine etwas dunklere 
Farbe. Nach dem Auswaschen wurde er bei 30 — 40° ge- 
trocknet. 

I. 1,400 Grm. in einem Porzellanschälchen verbrannt, gaben 

0,6487 Grin. Eisenoxyd, entsprechend 32,1 pC. Eisen. 

II. 1,0365 Grm. gaben 0,481 Grm. Eisenoxyd, entsprechend 
32,0 pC. Eisen. 

IH.. 4,0035 Grm. gaben 0,463 Grm. Eisenoxyd, entsprechend 
31,8 pC. Eisen. | 

Mit chromsaurem Bleioxyd verbrannt : 

I. 0,6934 Grm. gaben 0,4405 Grm. Kohlensäure und 0,1919 

Grm. Wasser, ensprechend 17,3 pC. Kohlenstoff und 27,9 
Wasser. Ä 
II. 0,415 Grm. gaben 0,269 Grm. Kohlensäure und 0,127 Grm. 

Wasser, entsprechend 17,7 pC. Kohlenstoff und 28,6 pC, 
Wasser. 

IL 0,364 Grm. gaben 0,233 Grm. Kohlensäure und 0,119 Grm. 
Wasser, entsprechend 17,4 u Kohlenstoff und 28,0 pC 
Wasser. 

Stickstoffbestimmung : 
I. 0,4065 Grm. nach Varrentrapp und Will’s Methode ver- 
brannt, lieferten 1,3077 Grm. Platinsalmiak,, entsprechend 
- 20,2 pC. Stickstoff und 0,574 Platin. 
- H. 0,543 Grm. gaben 1,780 Grm. Platinsalmiak, entsprechend 
20,6 pC. Stickstoff und 0,780 Platin. 


des Eisens. 241 


Beistehende Zusammenstellung zeigt die Uebereinstimmung 
mit der Formel Fe, Cys : 
| i berechnet gefunden 


: I. JI. HI. 
Fe, 190,4 31,56 32,1 32,0 31,8 


Cis 108 1787 173 177 174 
Ne 426 20,83 202 206 — 
20 HO 480 29,74 27,97 28,6 28,0. 


Zu jeder Verbrennung wurde frisch dargestellte Substanz 
angewandt. Der kleine Ueberschufs von Eisen, sowie Verlust 
an Kohlenstoff und Stickstoff, rühren unstreitig daher, dafs trotz 
der angewandien Vorsichtsmafsregeln eine geringe Zersetzung 
beim Trocknen Statt fand, wobei sich Cyanwasserstoflsäure ver- 
flüchligte, die sogar durch ihren Geruch zu erkennen war 
und sich eine entsprechende Menge Eisenoxyd bildete. Im 
Schema ist also der an Eisen gebundene Sauerstoff als Wasser 
berechnet worden, woher auch weniger Wasser gefunden wurde. 
Diese Zersetzung geht äufserst leicht vor sich und erklärt die 
Bildung des sogenannten basischen Berlinerblaus, eines Körpers, 
den man als Verbindung von Berlinerblau mit Eisenoxyd be- 
trachtet, über den uns übrigens sehr wenig bekannt ist : 

3 Cfy + 4 Fe + 3 HO.— 3 Cy H = 2 Cfy 3 Fe + Fe, 0,. 

Durch die Einwirkung des Lichts wird Cyan aus dem Ber- 
linerblau getrieben, wie schon de Saussure beobachtete. Die- 
ses geschieht auch bei andern cyanreichen Verbindungen, von 
denen ich weiter unten ein auffallendes Beispiel beschreiben werde. 
Mit Kali behandelt, giebt es Blutlaugensalz, unter Ausscheidung 
von Eisenoxydhydrat. Versuche, bei denen diese Zersetzung mit 
getrockneter Substanz quantitativ ausgeführt wurde, gaben mehr ` 
durch Kali ausgefälltes Eisenoxyd, als die Formel der reinen 
Substanz verlangt. Diefs erklärt sich aber aus dem Umstande 
der Bildung des eben erwähnten basischen Berlinerblaus. : 
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In wässeriger Kleesäure löst sich das Berlinerblau leicht 
auf; diese Fiüssigkeit wird durch kohlensaures Kali zersetzt, in- 
dem ihre blaue Farbe in eine braunroihe übergeht. Erst beim 
Kochen fällt Eisenoxyd nieder, welches 0,6 des im Berlinerblau 
enthaltenen beträgt. Eine ungewogene Menge getrocknetes 
Berlinerblau wurde in Kleesäure gelöst; durch Zersetzen mit koh- 
lensaurem Kali und Kochen fielen 0,208 Grm. Eisenoxyd nieder, 
“ die Flüssigkeit enthielt noch 0,137 Grm. Das Verhältnifs von 
3 zu 2 verlangt 0,207 und 0,138. Bei einer zweiten Bestim- 
mung wurden 0,274 Grm. durch kohlensaures Kali gefällt, wäh- 
rend 0,174 Grm. in der Flüssigkeit blieben, das Verhältnifs von 
3 zu 2 verlangt 0,268 und 0,179. . Diese Reaction mit Klee- 
säure verdiente wohl weiter untersucht zu werden. Auflallend 
ist dabei, dafs nach Abfiltriren des durch Kali gefällten Eisen- 
oxyds, die Flüssigkeit mil Salzsäure einen blauen Niederschlag 
giebt. | at 

Ich habe nun die Bildung des Berlinerblaus unter verschie- 
denen Umständen und den Einflufls, welchen diese auf seine Zu- 
sammenselzung ausüben, zu beschreiben gesucht, während ich 
dem Umstande der Gegenwart- des Kaliums besondere Aufmerk- 
samkeit widmete. Es scheint mir diese Gegenwart von Kalium 
nicht blofs Sache von rein wissenschaftlichem Interesse; sie ist auch 
für den Fabrikant von Wichtigkeit, denn sie übt einen grofsen 
Einflufs auf die Farbe des Prouucts aus, und zwar in der Art, 
dafs je vorwiegender ihre Menge, um so heller sich in’s Violett 
neigend die Farbe, und umgekehrt, je weniger Kalium in die 
Zusammensetzung getreten ist, eine desto dunklere aber auch 
stärker färbende erhält man. Unter den erwähnten blauen Kör- 
pern sehen wir, dafs der hellste und für sich auffallendste .die 
eus dem Blausäurerückstand dargestellte Verbindung ist : 2 Cfy 

2 F 


e . . er . kg 
k Diesem zunächst steht der im Ueberschufs von Ferrid- 
ke T 


des Eisens. Ä 243 
cyankalium durch Eisenoxydullösung - gebildete Niederschlag : 
| 5 Fe . 

4 Cfy a Die nächste Stufe bildet eine aus Ferridcyankalium 


durch Schwefelsäure dargestellte Verbindung, zu deren Beschrei- 
bung ich sogleich übergehe, die noch weniger Kalium enthält. 
Am dunkelsten sind die kaliumfreien Verbindungen. Die fär- 
bende Kraft dieser Materien, worunter ich verstehe ihr verhält- 
nifsmälsiges Vermögen, irgend einen farblosen Stoff, mit dem 
sie gemengt werden, blau zu färben, steht im umgekehrten Ver- 
hältnifs mit ihrem Kaliumgehalt, aber in der Art, dafs die kalium- 
haltigen weniger färben, 'als nach Abrechnung ihres Cyankaliums 
dem Reste zukänıe, woraus man ersieht,, dafs das Kalium keine 
negative Rolle darin spielt. 

Versetzt man eine Auflösung von Ferrideyankalium mit con- 
centrirter Schwefelsäure, sò wird ein grüner Niederschlag ge- 
bildet, der aus Eisencyanid besteht, in dem etwas Cyankalium 
enthalten ist. Kocht man diesen Niederschlag längere Zeit mit 
überschüssiger Schwefelsäure, so ändert sich seine grüne Farbe 
in eine blaue um. Zur Sicherheit setzt man das Kochen einige 
Zeit fort, nactidem die Umwandlung vollständig erscheint. Es 
bildet sich hierbei auf Kosten des Cyans Ammoniak, das in der 
Flüssigkeit leicht nachzuweisen ist. Die Substanz wurde aut 
dieselbe Art ausgewaschen und getrocknet, wie ich bei der vor- 
hergehenden beschrieb. Sie gab bei der Analyse auf 1,962 Grm. 
Eisenoxyd 0,049 Grm. schwefelsaures Kali, was auf über 60 At. 
Eisen blofs einem Atom Kalium entspricht , eine zu geringe 
Quantität, um wesentlich zu seyn. 

L 1,464 Grm. gaben 0,702 gun en ; entsprechend 
33,25 pC. Eisen. 
-IL 1,152 Grm. gaben 0,556 Grm. Eisenoxyd, entsprechend _ 
33,45 pC. Eisen. 
II. 0,549 Grm. gaben 0,266 Grm. ea , entsprechend 
33,6 pC. Eisen. Ä 
16* 
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Mit chromsaurem Bleioxyd verbrannt : | 
I. 0,481 Grm. gaben 0,3062 Grm. Kohlensäure und 0,131 
Grm. Wasser, En 17,3 pC. Kohlenstoff und 27,2 
Ä Wasser. 
II. 0,347 Grm. gaben 0,219 Grm. Kohlensäure und 0,095 Grm 
Wasser, entsprechend 17,7 pC. Kohlenstoff und 27 pC. 
. Wasser. | T= g 
Folgende Zusammenstellung zeigt den Grad der Ueberein- 
stimmung mit der Formel : Fe, Cy, + 13 aq. 


berechnet gefanden 
l. JI. I. 


Fe, 136 33,2 33,2 33,4 33,6 

Ca 72 1476 173 177 — 

Ne 84 . 205  —. — a Bu 
3 HO 447 286 272 270 —.- 

Man sieht aus dem gefundenen Wasser, dafs die Substanz 
weniger Wasserstoff enthielt als berechnet, dafs also auch in 
dieser Verbindung ein Gehalt an Eisenoxyd gewesen. ist, Sie 
giebt. mit Kali dieselbe Reaction wie Turabulls blue, das an der 
Luft getrocknet worden ist, denn sie zersetzt sich, wie auch hei 
jener Verbindung beschrieben wurde , in Eisenoxyd und Ferro- 
cyanwasserstoff, das vom Kali gebunden wird. Die Ursache 
dieser Reaction , welche sich mit der Zusammenselzung 2 Cfy 
3 Fe nicht zu vertragen scheint, liegt in einer Oxydation des 
Eisens, welche bei Luftzutritt vor sich geht. Wir haben ge- 
sehen, dafs eine bedeutende Anzahl Wasseralome von jenem 
Körper zurückgehalten werden, können uns daher die Elemente 
davon gelheilt denken zwischen dem Radikal und dem Eisen. Die 
Bildung davon geht also folgendermafsen vor sich : Ä 

2 Cfy 3 K +3Fe0 +4H0 = 2 (Cfy H,) Fe, O, + 3K0*). 


Ey Es ist unnöthig zu erwähnen, dafs in eken Fällen En freies 
Eisenoxydul, sondern ein lösliches Salz davon verstanden wird, dessen 
Säure sich mit den Kali verbindet. 
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: Der frische Niederschlag verhält sich wie eine solche Ver- 
bindung, nachdem er aber an der Luft gestanden hat, wird nicht 
mehr Oxydoxydul, sondern reines Oxyd durch Kali ausgeschieden; 
es mufs also nolhwendiger Weise eine Oxydation Statt gefunden 
haben, wie wir ja bei allen Eisenoxydulverbindungen beobachten. 
Betrachten wir nun die analytischen Resultate, so sehen wir, 
dafs sie einen Sauerstoffgehalt deutlich anzeigen. Die Oxydation 
geht auf die Art vor sich, dafs 2 Atome des eyanide = 1 Atom 
Sauerstoff aufnehmen : 

: 2 [2 (Cfy Ha) Fe, 0] + O = 4 cy H,) + 3 Œe, 03). 

- Diese Formel drückt die Elemente aus, welche die Substanz 
nach dem Trocknen an der Luft enthält. Einen wahrschein- 
licheren Ausdruck für ihre Zusammensetzung erhält man, wenn 
die Elemente dreier solcher Atome zu vier Atomen Berlinerblau 
und ein Atom Eisenoxyd geordnet werden. 

Eine analoge Verbindung‘ mit dem reinen, unoxydirten 
Turnbulls blue ist die, welche ieh unter dem Namen Ferrideyan- 
eisenkalium beschrieben habe, die man aber mit gleichem Recht 
als ein Salz von 2 Atom Ferrocyanwasserstoff mit 1 At. Eisen- 
oxyd und 1-At. Kali betrachten kann, denn was sehr für diese 
Ansicht spricht, sie enthält, wie wir gesehen haben, 4 Atome 
Wasser, die bei 100° nicht ausgetrieben werden. . 

Ich habe auch einige Niederschläge von Ferrocyankalium _ 
mit andern Metallsalzen untersucht und fand durchgängig, dafs, 
unter welchen Umständen man die Fällungen auch vornehmen 
möge, es nie gelingt, alles Kalium durch das angewandte Metall 
zu verireten. - Es wurde- zu einem grofsen Ueberschufs von 
Kupfervitriollösung Ferrocyankalium gemischt, der Niederschlag, 
welcher die bekannte rothbraune Farbe besafs, zeigte nach voll- 
ständigem Auswaschen einen bedeutenden Kaliumgehalt. Der ` 


246 Williamson, Untersuchung einig. Cyanverbindungen ete. 


entsprechende graugelb gefärbte Niederschlag von Ferrideyan- 
kalium war auch kaliumhallig. Bei der Zersetzung mit Kali, 
lieferte er Ferridcyankalium und Kupferoxyd, woraus man sieht, 
dafs er anders zusammengesetzt wie Turnbulls blue, und eine 
- eigentliche Ferridceyanverbindung ist. Bemerkenswerth war bei 
diesem Niederschlag die reducirende Wirkung des Lichtes; er 
war nach dem Trocknen in groben Brocken in eine Flasche ge~ 
füllt worden, die einige Wochen an einem Fenster stand, und 
es zeigten sich alle dem Lichte zugekehrten Stücke aufsen roth- 
braun gefärbt von Ferrocyankupfer. - i 

Bei Behandlung des kaliumhaltigen Ferrocyankupfers mit 
Schwefelwasserstoff schien zuerst keine Einwirkung Statt zu fin- 
den, nach einiger Zeit fing diese jedoch an vor sich zu gehen, 
und es hatte sich nach vollständiger Zersetzung eine stark saure 
Flüssigkeit gebildet, die an der Luft sich allmälig blau. färbte, 
Sie gab mit Eisenoxydlösung. einen blauen Niederschlag, es 
mangelte ihr aber die charakteristische Reaction der Ferrocyan- 
wasserslioffsäure, denn sie war: nicht durch Aether fällbar. Erst 
bei dem Zusatz von Salzsäure entstand diese Reaction. Ueber 
Schwefelsäure trocknete sie zu einer blauen rothschimmernden 
Masse ein, welche mit Wasser behandelt, eine blaue Fiässig- 
keit gab, die einer Auflösung nicht unähnlich sah. Bei der Ana- 
lyse lieferte sie auf 0,487 Grm. Eisenoxyd 0,261 Grm. schwe- 


% 7 i i 
felsaures Kali; die Formel : 4 cyd $ verlangt auf das oben 


gefundene Eisenoxyd 0,270 pC. schwefelsaures Kali. 
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a - Ueber den Terpentincampher; _ 


von A. Wiggers. 


In diesen Annalen, Bd. XXXII S. 358, habe ich eine leichte 
Methode angegeben, um den sogenannten Terpentincampber in 
beliebig grofser Quantität darzustellen. Seit der Zeit habe ich 
noch mehrere Erfahrungen darüber gemacht, welche der Mit- 
theilung nicht unwerth seyn dürften. ZZ l 

4) In Betref der. Bildung und Bereitung.. Die gröfste 
Aabot erhält man durch folgendes Verhältnifs : 8 Theile Ter- 
pentinöl, 2 Theile- Salpetersäure von 1,25 bis 1,3 specilisches 
Gewicht und 1 Theil Alkohol von 80 pC. Nach starkem Durch- 
schütteln trennt sich das trübe Gemisch von diesen drei Körpern 
wieder in klares, oben aufschwinmendes Oel und in das Ge- 
misch von Salpetersäure und- Alkohol. Das Durchschütteln wird 
zwei bis drei Tage lang, oder so lange öfter wiederholt, bis 
man nach nächtlicher Ruhe die Bildung von Campher bemerkt; 
dann ist ein weiteres Schülteln eher hinderlich als fördernd, und 
man :läfst daher das Gemisch ruhig stehen, am besten in einer 
Temperatur von + 20° — + 25°. Die Bildung des Camphers 
findet in der Berührungsfläche beider Flüssigkeiten Statt, und 
hat sie einmal begonnen, so schreitet sie rasch weiter, indom 
sich der entstehende . Campher zu. Krystallkrusten vereinigt, 
welche, wenn sie eine gewisse Gröfse erreicht haben, ig der un- 
teren Flüssigkeit zu Boden sinken, und welche um so gröfser 
und regelmälsiger werden, je ruhiger das Gemisch steht. Die 
gröfste Menge bildet sich in den ersten vierzehn Tagen; von 
da an bildet sich wenigstens %, Jahr lang immer noch Campher, 
aber viel langsamer und defshalb in regelmälsigeren Krusten. 
Durch Sonnenlicht kann man die Bildung fördern, aber sonderbar 


248 Wiggers, über den Terpentincampher. 


genug nur dann, wenn man dasselbe etwa ”, Stunde lang ein- 
wirken läfst. Ich brachte ein Gemisch von 2 Pfund 'Terpentinöl 
zu der Zeit, wo darin die Bildung von Campher eben ange- 
fangen halte, an ein Fenster in den Sonnenschein; nach Verlauf 
von etwa einer Stunde halte sich eine auffallend grofse Menge 
Campher gebildet; ich liefs das Gemisch im Sonnenschein stehen, 
um noch mehr die Bildung zu fördern; allein nach drei bis vier 
Stunden war aller Campher wieder verschwunden, und nun war 
es mir nicht mehr möglich, aus diesem Gemische im Tageslichte 
oder im Dunkeln wieder Campher hervorzubringen , selbst nicht 
nach !/, Jahre. Das untere Gemisch von Salpetersäure und Al- 
kohol färbt sich nicht bedeutend, dagegen wird das oben befind- 
liche 'Terpentinöl immer dunkler, zuletzt undurchsichtig braun, 
wiewohl es immer noch dünnflüssig ‘und klar ist. Dabei nimmt 
diefs Oel einen anderen Geruch an, der an Hyacinthen erinnert. 
Eine genauere Untersuchung desselben wird ohnstreitig' die Mühe 
belohnen. Es ist mir nicht gelungen, das Terpentinöl ganz m 
diesen - Terpentincampher zu verwandeln; die gröfste Menge, 
welche ich einmal aus 1 Pfund Terpentinöl nach zwei Jahren 
bekam, betrug 1 Unze reinen Camphers. Wie viel man übrigens 
bekommt, hängt ganz und gar von der bekanntlich sehr variiren- 
den Beschaffenheit des Terpentinöls ab. Sie steht im Verhältnifs 
zu der bekannten krystallisirenden Salzsäureverbindung ; je mehr 
von dieser daraus erhalten werden kann, desto mehr Terpentin- 
campher wird daraus erhalten. Terpentinöl, welches mit Salz- 
säuregas gar keine krystallisirende Verbindung gab, lieferte mir 
auch keinen Terpentincampher. Darnach sieht eswohl aus, dafs 
nur der Theil des Terpentinöls der Verwandlung in -Terpen- 
tincampher fähig ist, welcher mit Salzsäure eine krystallisirende 
Verbindung giebt. Die Bildung des Terpentincamphers hängt 
nicht von einem oxydirenden Einflufs der Salpetersäure ab, denn 
dagegen spricht einerseits seine Zusammensetzung und seine 
Verhältnisse, andererseits auch der Umstand, dafs Schwefelsäure, 
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Salzsäure, selbst Essigsäure auf ähnliche Weise angewandt, 
ebenfalls die Bildung des Terpentincamphers aus Terpentinöl 
veranlassen, wiewohl langsamer und viel weniger reichlich. . Es 
mögen immerhin Oxydationsproducte entstehen, wie schon die 
dunklere Farbe des übrig bleibenden Oels ausweist, aber sie 
sind jedenfalls Nebenproducte und finden sich dann in dem Oel 
aufgelöst. Ich habe die relativen Verhältnisse zwischen Terpen- 
‚tinöl, Salpetersäure und Alkohol auf sehr vielfache Weise: ab- 
geändert, selbst so, dafs das Oel in dem Alkohol ganz aufgelöst 
war, aber bei keinem Verhältnifs so viel Campher bekommen, . 
als nach dem im Eingange angeführten, so dafs ich dieses em- 
pfehle, wenn man diesen Campher in gröfserer Menge darstel- 
len will. : 

Ich erwähnte vorhin, dafs nur der Theil des Terpentinöls 
den Terpentincampher giebt, welcher auch mil Salzsäuregas eine 
krystallisirende Verbindung giebt. Aber ‚da der Theil des: Ter- 
pentinöls, welcher diesen 'Terpentincampher nicht bildet, mit 
Salzsäuregas bekanntlich eine flüssige Verbindung bildet, so ist 
es wohl wahrscheinlich, dafs auch dieser Theil davon eine dem 
krystallisirenden 'Terpentincampher entsprechende flüssige Ver- 
bindung bilden kann. Ist diels der Fall, so wird sie sich unter 
denselben Umständen bilden, aber in dem übrig bleibenden Oel 
zurückgehalten werden, so dafs man sie in diesem zu suchen 
hätte. Der Geruch des Oels spricht sehr dafür. 

Die von diesem Terpentincampher direct abgeschiedenen 
Krystallkrusten sind gelblich, zuweilen auch bräunlich. _ Sie. sind 
bei rascher Bildung aus kleinen Krystallen zusammengeselzt, und 
bei langsamer Bildung bestehen sie aus ziemlich grofsen, durch- 
sichtigen, scharfkanligen, sehr regelmäfsigen, rhomboödrischen 
Krystallen. Ich habe viele Reinigungsmethoden versucht. Die 
einfachste und beste besteht darin, dafs man sie einige Tage 
auf vielfach zusammengeleglem Löschpapier. liegen läfst, um von 
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diesem die Mutterlauge einsaugen zu lassen. Man kann diese 
auch zwischen Papier auspressen. Dann übergiefst man sie in 
einem Kolben mit vielem Wasser und erhitzt bis zum Sieden. 
Durch fortgesetztes Sieden und Umschütteln dabei lösen sie sich 
in beträchtlicher Menge auf. Die Lösung wird dann eine Zeit- 
lang mit 'Thierkohle siedend behandelt und siedend filtrirt. Aus 
der filtrirten Flüssigkeit setzt sich dann der Terpentincampher 
beim Erkalten in völlig farblosen, durchsichtigen , prismatischen 
Krystallen reichlich ab, welche man dann auf Pape! in 
der Luft trocknen läfst. 

2) In Beireff der Zusammensetzung und Natur. Die phy- 
sikalischen Eigenschaften des Terpenlincamphers sind zu be- 
kannt, als dafs ich sie zu wiederholen Veranlassung hätte. Da- 
gegen sind die Ansichten über seine Natur unsicher. Bald hält 
man ihn für ein Hydrat, bald für ein Oxyd von Terpentinöl. Die 
folgenden Resultate werden schwerlich anders gedeutet werden 
können, als dafs dieser Campher ein wirkliches Hydrat ist. 

Bei der Analyse des völlig reinen, krystallisirten Terpen- 
MN bekam ich folgende Resultate (C = 75,12) : 

Sn. Aeq. berechnet 
Kohlenstoff 63,315 63,25 20 63,207 
Wasserstoff 11,555 11,56 22 11,551 
Sauerstofl — — . 6 25,242. 


Diefs Resultat stimmt mit denen früherer Analysen völlig 
überein. Die Zusammensetzung dieses Körpers kann hiernach 
durch die Formel = C?° H's + 6 H ausgedrückt werden. | 

Wird dieser Körper erhitzt, so schmilzt er zu einem farb- 
losen, dünnflüssigen Liquidum, während viel Wasser daraus weg- 
geht, und darauf erstarrt er zu einer milchweifsen, undeutlich 
krystallinischen Masse, welche bei der Analyse folge ndes Resul- 
tat gab : 
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gefunden .. Aeg. berechnet 
Kohlenstoff 69,565 69,614 20 69,814 

Wasserstoff 11,712 - 11,653 20 11,598 

Sauerstoff — — 4 18,588. 

Auch dieses Resultat stimmt mit den früheren Analysen 
‚ völlig überein. Beim Schmelzen gehen also 23 At. Wasser weg, 
und der geschmolzene Körper kann als : C?° H!° + 4 H be~ 
trachtet werden. | 

Bringt man den wasserhaltigen oder den entwässerten Ter- 
pentincampher in ein hohes, cylindrisches Glas und lälst trock- 
nes salzsaures Gas darauf strömen, so wird dieses mit solcher 
Hefligkeit eingesogen, dafs der Campher in Folge der Erhitzung 
schmilzt. Um die Wirkung des salzsauren Gases zu vollenden, 
mufs zuletzt gelinde Wärme angewandt werden. Wenn dann 
das salzsaure Gas völlig ohne Einwirkung durchgeht, so hat 
-= sioh das Ganze in zwei farblose Schichten getheilt (d. h. wenn 
der Campher völlig rein war; sonst ist die obere mehr oder 
weniger gefärbt), die untere ist Wasser mit salzsaurem Gas ge- 
sätligt, und die obere ist eine Verbindung, welche mit Wasser 
abgewaschen und mit Wasser destillirt wird, wodurch man sie 
in Gestalt eines farblosen, ölartigen, dünnflüssigen Liquidums 
erhält. Gehörig mit Chlorcalcium entwässert, gab sie mir fol- 
gende Resultate bei der Analyse : 

gefunden .. Aeq. berechnet 
Kohlenstoff 67,857 6896 20 69,646 
Wasserstoff 1410,11 10,02 17 9,834 
Chlor 19,72 — 1: 20,520. 

Diese Z usaınmensetzung kann durch die Formel : C2° H!° + 
HEGI ausgedrückt werden. 

Denselben Körper erhält man, wenn man den T N 
campher mit flüssiger, gesättigter Salzsäure behandelt, aber 
schwieriger, indem man ihn mehrere Male damit destilliren, dann 
abwaschen und mit Wasser reclificiren mufs. 
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Dieses Resultat fiefs vermuthen, dafs der Terpenlincampher 
eine analoge Verbindung mit Jodwasserstoffsäure bilden werde, 
aber das Resultat fiel wider Erwarten aus. Ich bereitete eine 
concentrirte Jodwasserstoßsäure, brachte Terpentincampher hinein 
und erwärmle; sogleich wurde der Terpentincampher weich, und 
als die Temperatur auf + 100° gestiegen war, hatte er sich in 
einen flüssigen ölarligen, oben auf der Fiüssigkeit schwimmen- 
den Körper verwandelt, der auch beim Erkalten flüssig blieb. 
Um die Wirkung der Jodwasserstoffsäure zu: vollenden, wurde 
das Gemisch längere Zeit in einer der Siedhitze nahen Tempe- 
ratur erhalten und der ölartige Körper davon abdeslillirt. Bräunt 
sich dabei die Jodwasserstoffsäure von sich abscheidendem Jod, 
so muls Schwefelwasserstoff zugeleitei werden, um die Ein- 
wirkung von freiem Jod zu vermeiden. Der mit dem Wasser 
übergegangene Körper wird dann gewaschen, nochmals mit 
Wasser destillirt und mit Chlorcalcium getrocknet. Er ist dann 
eine völlig farblose, stark das Licht brechende Flüssigkeit ; un- 
gefähr so schwer wie Wasser. Auf keine Weise. war auch nur 
eine Spur Jod darin zu entdecken, und die Analyse gab : 

gefunden Aeq. berechnet 
-Kohlenstoff 83,163 83,03 82,65 20 87,797 
=. Wasserstoff 11,658 11,70 11,58 1417 11,69 

Sauerstoff  — — — — -> 1 5,511. 

Ich reducire dieses Resultat auf die rationelle Formel = 
C2° His + #1. Es ist merkwürdig, dafs hier keine der vorher- 
gehenden Verbindung entsprechende entstanden war. Vielleicht 
entsteht sie anfangs, verliert aber bei der Destillation wieder 
HI, der dann durch H ersetzt wird. 

Wir haben hier also das Terpentinöl mit 1 IH, mit 4 H 
und mit 6 H verbunden, sowie auch mit HEGI. Wollte man auch 
C2° H:!7 O als das Oxyd und C?° H!” El als das Chlorid von 
einem aus dem Terpentlinöl neu entstandenen Radical = C20 H! 
betrachten, wozu aber, wie es scheint, durchaus kein Grund 
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vorhanden ist, so würde dennoch der Terpentincampher ein 
Hydrat seyn von dem hypothetischen Oxyd, darstellbar mit 5 H 
und mit 3 H. Das Oxyd würde dann der durch Jodwasser- 
stoffsäure erhaltene Körper seyn, aber da sich in diesem F durch 
HEI ersetzen läfst, so scheint es mir durch diese Resultate völlig 
bewiesen zu seyn, dafs der Terpentincampher ein Hydrat ist 
von einem Kohlenwasserstoff = C?° H6 *#), l 


ti 
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Ueber Faraday’s neueste Entdeckung, die Polari- 
sationsebene eines polarisirten Lichtstrahls durch einen 
kräftigen Elektromagnet zum `Rotiren zu bringen; 


von Rud. Böttiger. 


Die höchst wichtige Entdeckung des genialen englischen 
Naturforschers Faraday, zufolge welcher die Polarisationsebene 
eines durch die Axe einer hohlen elektromagnetischen Spirale 
hindurchgeleiteten, oder nahe bei dieser Axe vorbeigehenden 
polarisirten L.ichtstrahls, von dem Elektromagnet zum Rotiren 
gebracht und bald links, bald rechts gedreht werden könne, je 
_ nachdem der die Spirale durchlaufende elektrische Strom seine 
Richtung vom Centrum nach der Peripherie zu, oder umgekehrt 
nimmt, hat, seit ihrer Bekanntwerdung durch das » Athenäum* 
vom 8. November und durch den »Rheinischen Beobachter« 


= *) Terpentinöl in einem zugeschmolznen Rohr mit Wasser bis zu 200° 
erhitzt, blieb unverändert. Es -verdient untersucht zu werden, wie 
‘sich unter diesen Umständen der Terpentincampher verhält. 

f E - D. Red. 
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vom 7. December 1845, gewifs alle Physiker Deutschland’s imd 
Europa’s mit inniger Freude erfüllt. Ein jeder wird sich, aus- 
gerüstet mit den mannichfaltigsten optischen, elektrischen und 
magnelischen Apparaten, trotz aller in jenen kurzen Referaten 
obschwebenden Dunkelheit, bestrebt haben, das Factum selbst 
durch ' Autopsie sogleich kennen zu lernen, aber dabei sicher- 
lich, in Folge eben jener durchaus dunkeln Angaben, auf 
Schwierigkeiten gestofsen seyn, die den Einen vielleicht ent- 
muthigt, den Andern zum Zweifeln, die gröfste Zahl aber wohl 
zum ruhigen Abwarten detaillirterer, von dem Entdecker selbst 
herstammender Nachrichten und Angaben bestimmt haben werden. 
Da mir es nun, nach mannichfach abgeänderten Verfahrungs- 
weisen, endlich am 20. December im Kreise der Mitglieder un- 
seres physikalischen Vereins gelungen, die schöne Entdeckung 
Faraday’s auf das Entschiedenste zu verificiren, so beeile ich 
mich, hier meinen Collegen die Art und Weise in aller Kürze 
anzudeuten, wonach ich mich eines so güustigen Resultates zu 
erfreuen gehabt, ohne dadurch im Entferntesten den gewifs bald 
erfolgenden speciellen Mittheilungen des Entdeckers vorgreifen 
oder seinem Verdienste irgendwie nahe treten zu wollen. Ich 
beschränke mich daher hier nur auf die einfache: Angabe der 
Construction der von mir in Anwendung gebrachten Apparate 
und der Art und Weise, wie ich verfahren, einen polarisirten 
Lichtstrahl, mittelst eines kräftigen Elektromagnets, sichthar und 
verschwinden zu machen und seine Polarisationsebene zum Ro- 
tiren zu bringen. Zu dem Ende nehme man einen gewöhnlichen, 
zur Untersuchung für Flüssigkeiten dienenden Circularpolarisa- 
tionsapparat mit zwei horizontal liegenden, achromatisirten Ni- 
col’schen Prismen, zwischen denen sich bekanntlich. eine, ge- 
wöhnlich 2 bis 3 Linien weite und 6 bis 8 Zoll lange, an beiden 
Enden mit Glasplatten verschlossene Messingröhre, zur Aufnahme 
der auf ihr Drehungsvermögen zu prüfenden Flüssigkeiten be- 
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findet (die meinige halte eine Länge von 7,5 Pariser Zoll), fülle 
diese Röhre mit irgend einer das Licht doppelt brechenden 
Flüssigkeit, z. B. mit wasserhellem Syrup, Weinsteinsäure, Ter- 
pentinöl u. dergl. (ich bediente mich meistens einer 33,3 pro- 
centigen Candiszuckerlösung, d. h. einer aus 1 Gewichtstheil 
Zucker und 2 Gewichtstheilen Wasser bestehenden Lösung, oder 
‚gewöhnlichen Terpentinöls) und schiebe sie hierauf in die Axe 
einer hohlen, der Länge nach mit einem dünnen Eisenblechcey- 
linder ausgelegten elektromagnetischen Spirale (die meinige hatte 
eine Länge von 5%, Zoll, ihr hohler Kern einen Durchmesser 
von 1”, Zoll, und enthielt fünf über einander gewickelte Lagen 
dicken, wohl isolirten Kupferdrahts), deren entblöfste Enden, 
unter Vermittelung eines Gyrotropen, mit den Polen einer Gro- 
ve’schen, eiwa aus 5 oder 6 Platinzinkelementen „bestehenden 
Batterie in Verbindung gesetzt werden können. Läfst man nan 
durch das Jintere feststehende Nicol’sche Prisma von einer 
brennenden Argand’schen Lampe einen. polarisirten Lichtstrahl 
durch die Zuckerlösung gehen und stellt das bewegliche vordere 
Prisma. (so zu sagen das analysirende Ocularglas) so, dafs es 
kein Licht hindurchläfst, oder dafs sich die complementaren Far- 
ben im Sehfelda ziemlich decken (bei Anwendung von homo- 
genem gelben Lichte war in meinem Apparate bei oben er- 
wähnter Zuckerlösung die Drehung 40° rechts) und lälst dann 
durch -Schliefsung der Kette. den elektrischen Strom so durch 
die Spirale gehen, dafs dieser in die rechts gewundene Spirale 
da eintritt, wo der polarisirte Lichtstrahl in die Zuckerlösung 
übergeht, dafs somit die magnetische Längenaxe mit der Axe 
des Lichtstrahls zusammenfällt, so erfolgt augenblicklich eine 
Drehung der Polarisationsebene nach links um 1°,15‘, und man 
sieht das Sehfeld nicht mehr verdunkelt, sondern röthlich gefärbt, 
eine Wirkung, die so lange andauert, als die Kette geschlossen 
bleibt. -Kehrt man nun aber, unter Vermittelung des Gyrotropen, 
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den elektrischen Strom um, so dafs der magnetische Nordpol 
der Spirale zunächst dem Ocularglase, und der Südpol zunächst 
dem hinteren Prisma zu liegen kommt, so erfolgt eine Drehung 
der Polarisationsebene nach rechts, ebenfalls um 1°,15° und das 
Sehfeld erscheint jetzt bläulichgrün. Bei Anwendung von Ter- 
pentinöl, Weinsteinsäure, Syrup u. s. w. war, welche Concen- 
tration diese Flüssigkeiten auch haben mochten, die Drehung der 
Polarisationsebene stets, je nach der Richtung des elektrischen 
‘Stromes, rechts oder links, constant = 1°,15° selbst auch dann, 
wenn die Plattenpaare der Säule verringert wurden; dahingegen 
erschien der Drehungswinkel etwas kleiner, sobald die Draht- 
länge der Kupferspirale verkürzt, überhaupt der Elektromagnet 
ein schwächerer wurde. Mit einer Spirale okne Eisenblech- 
cylinder waren die Drehungen der Polarisationsebene zwar 
gleichfalls noch nachweisbar, ‚aber die Wirkung ganz schwach. 
Selbst bei Annäherung nur eines Poles von obeg erwähntem 
Elektromagnet, sahe ich eine schwache Drehung eintreten; näherte 
ich z. B. dasjenige Ende der Längenaxe der Spirale, welches 
bei Schliefsung der Kette Nordpolarütät zeigte, demjenigen Ende 
der die Zuckerlösung enthaltenden Messingröhre, bei welchem 
der polarisirte Lichtstrahl in diese eintritt, so nahm ich eine 
ganz schwache Drehung nach rechts wahr. 

- Das von Faraday vorzugsweise angewandte, dimagnetisch 
wirkende, borsaures Bleioxyd enthaltende Glas *) kann also, wie 
aus dem Mitgelheilten hervorgeht, durch eine jede das Licht - 
doppelt brechende Flüssigkeit vollkommen ersetzt werden. 


en 


é, 


*) Vergl. Poggendorffs Annal. Bd. XVIII S. 515. 
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Ueber die durch einen kräftigen Elektromagnet be- 
wirkte, im polarisirien Lichte sich kundgebende 
Molecülarveränderung flüssiger und fester Körper; 


von Demselben. 


nn 


Die interessante Entdeckung Faraday’s, von welcher bis 
jezt nur ganz unklare und verworrene Bruchstücke durch poli- 
tische. Zeitschriften bekannt wurden, und deren ich bereits auf 
Seite 253 in der Kürze Erwähnung gethan, hat seitdem meine 
ganze Aufmerksamkeit in einem so hohen Grade gefesselt und 
in Anspruch genommen, dafs man es verzeihlich finden wird, 
wenn ich, obwohl uns noch immer directe. und genaue Nach- 
richten vom Entdecker selbst zur Zeit fehlen, von einer grofsen 
Reihe eigener Beobachtungen und Versuche hier vorläufig schon 
diejenigen in der Kürze heraushebe, aus welchen mir hervor- 
zugehen scheint, dafs ein Magnet oder ein Electromagnet nicht 
sowohl direct einen polarisirien Lichtstrahl afficırt, sondern dafs 
der Magnetismus nur insofern auf denselben eine wahrnehmbare 
Reaction ausübt, als er das Mittel oder die wägbare Substanz, 
durch welche sich das Licht bewegt, auf irgend eine uns bis 
jetzt noch völlig unbekannte Weise modificirt. Man hat sich be- 
kannlich bis jetzt über den. inneren Bau der Körper nur auf zwei 
Wegen eine genauere Kenntnils verschaffen können, und zwar 
für die regelmäfsig krystallisirten, durchsichtigen oder undurch- 
sichtigen Körper, durch eine Theilung nach den Durchgangs- 
flächen; und für die amorphen, flüssigen oder festen, durchsich- 
tigen Körper, durch gewisse Modificalionen, welche sie in der 
Fortleitung des Lichts bewirken. Der letztere ungleich tiefer 
in das Wesen der Körper eindringende Weg hat uns in der That 
Wirkungen kennen gelehrt, die lediglich von der Form der kleinsten 
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Theilchen der Körper abhängen, uns mithin Erscheinungen ent- 
hüllt, deren Daseyn man schwerlich auf einem anderen Wege 
oder durch ein anderes Mittel hätte vermulhen können. Nichts 
dürfte aber wohl geeigneter seyn, uns mit der Zeit einen licht- 
volleren Aufschlufs über das Wesen und den Molecülarzustand 
der Materie überhaupt zu geben, als die Faraday’sche voraus- 
sichtlich höchst folgenreiche neueste Entdeckung. 

Aus allen bis jetzt von mir angestellten Untersuchungen 
scheint auf das Bestimmteste hervorzugehen, dafs der Magnetismus 
einen Lichtstrahl an sich, weder einen gewöhnlichen, noch emen 
polarisirten, nicht direct zu afficiren im Stande ist, sondern dafs 
jene Faraday’sche Modification des Lichts lediglich als eine 
Folge gewisser, durch den Magnetismus momentan erzeugter Ver- 
änderungen in der Lage der kleinsten Theilchen der Materie zu 
betrachten ist, dafs mithin der Magnelismus ganz evident auch 
auf soiche Stoffe zu reagiren vermöge, welche wir als völlig 
indifferent dagegen bisher zu betrachten gewohnt waren. Aus 
meinen Untersuchungen geht ferner hervor, dafs diese bisher 
für indifferent gehaltenen Stoffe, wie z. B. Wasser, Alkohol, 
Glas u. dergl. durch die Annäherung eines kräftigen Elektro- 
magnets förmlich bipolarisch werden, d. h. polarisch in dem 
Sinne, als bei Annäherung z.B. des Nordpols an dasjenige Ende 
irgend eines durchsichligen Körpers von gewisser Länge, in 
'welches ein polarisirter Lichtstrahl eintritt, eine Drehung der 
Polarisationsebene nach rechts, dagegen bei Annäherung des 
Südpols an dasselbe Ende, eine Drehung nach links erfolgt, 
während eine Drehung der Polarisationsebene im enigegengesetzien 
Sinne Statt findet, wenn man die entsprechenden Pole des Magnets 
an dasjenige Ende des durchsichtigen Körpers anlegt, an welchem 
der polarisirte Lichtstrahl austrité, und dafs endlich bei Annäherung 
‘irgend eines Magnetpoles an die Mitte jenes Körpers, auch ‚nicht 
‘die geringste Drehung der Polarisationsebene, weder nach rechts, 
noch nach links, von mir hat wahrgenommen werden können. - 
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Flüssigkeiten im allgemeinen, scheinen stärker vom Mag- 
netismus afficirt zu werden, als feste Körper. Ob nun aber der 
Magnetismus auch auf die verschiedenen Dämpfe und Gasarten 
beim Hindurchleiten eines polarisirten Lichtstrahls ähnliche Reac- 
tionen zu Wege bringen werde , babe ich bis jetzt, in Erman- 
gelung eines dazu geeigneten Apparates, noch nicht experimentell 
verfolgen können, werde aber, da ich bereits in den Besitg 
eines solchen gekominen bin, nicht men seiner Zeit darüber 
Näheres zu berichten. 

Auf S. 258 habe ich geäulsert, dafs jede, das Licht doppelt 
brechende Flüssigkeit zur Constatirung der Faraday’schen Be- 
obachtung geeignet sey. Jetzt kann ich noch hinzufügen, dafs 
sowohl Körper von einfacher, wie von doppelter Strahlenbrechung, 
desgleichen solche, welche dem Lichte durchaus keine Circular- 
polarisation zu ertheilen vermögen, diese letztere Eigenschaft 
augenblicklich ganz evident erlangen, sobald sie in eine hohle, 
mit einem Eisenblechcylinder ausgelegte, aus einer sehr grofsen 
Anzahl Windungen bestehende dicke Kupferspirale eingeschöben 
werden und dann durch die Spirale ein kräftiger elektrischer 
Strom geleitet wird. Die von mir in dieser Beziehung in An- 
wendung gebrachten Stoffe waren folgende : destillirtes Wasser, 
absoluter Alkohol, Aether, Schwefelkohlenstoff, wässerige Lösungen 
von Salpeter, von Kaliumeisencyanür, Schwefelcyankalium, unter- 
schwefligsaurem Natron, schwefelsaurem Eisenoxydul, ferner ein 
6 Zoll langer, massiver, an beiden Enden polirter gewöhnlicher 
Glascylinder (von weifsem Natronglas), defsgleichen ein eben 
so langer gekühlter Glascylinder (welcher im polarisirten Lichte 
die epoptischen Figuren zeigte). Die Drehung der Polarisations- 
ebene erfolgt bei sämmtlichen hier ‚genannten Stoffen ganz in 
demselben Sinne, wie bereits früher von mir angedeutet worden 

st, d. h. sie richtet sich lediglich nach der Lage der Pole des 

Elektromagnets. Die Erscheinung an sich ist zwar bei den ge- 

nannten Stoffen nicht so eclatant, als bei Anwendung solcher, 
17* 
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welche das Licht von Hause aus circular polarisiren, wie z. B. 
Zuckerlösung, Terpentinöl, in Wasser gelöste Weinsäure u. dergl. 
(indem bei gewöhnlichem, nicht monochromatischermn Lampenlichte 
die Complementärfarben im Sehfelde fehlen), immerhin aber so 
bestimmt ausgeprägt, dafs ich unter Hinzuziehung eines sehr 
kräftigen Elektromagnets stets eine Drehung von 2°,5 erhielt. 
Füllte ich z. B. die auf Seite 258 bezeichnete, 7,5 Pariser Zoll 
lange Messingröhre, statt mit einer Zuckerlösung, mit destillirtem 
Wasser und stellte die Krystallaxe des analysirenden Prima’s 
senkrecht gegen die des hinteren Prisma’s, so dafs mithin der 
Index auf 0° und das Sehfeld völlig dunkel erschien und schlofs 
alsdann die V olta’sche Kette, so dafs der Nordpol des hohlen 
Elektromagnet’s am vordern Prisma und der Südpol am hintern 
Prisma zu liegen kam, so erschien das Sehfeld, wie lange’ die 
Kette auch geschlossen blieb, völlig erhellt und die erfolgte 
Drehung der Polarisationsebene nach links betrug genau 2°,5. 
Liefs ich den durch das Wasser hindurchgeleiteten polarisirten 
Lichtstrahl eine noch eben so lange Strecke durch die almo- 
sphärische Luft gehen und placirte ich die hohle Spirale vor die 
Messingröhre, d. h. zwischen dem analysirenden Prisma und dem 
vorderen Ende der Messingröhre, so bemerkte ich bei Schliefsung 
der elektrischen Ketle nicht die .allergeringste Drehung der 
Polarisationsebene,, die aber auf der Stelle erfolgte, sobald ich 
die hohle Spirale wieder über die in der Messingröhre befind- 
liche Wassersäule schob. Läfst man mithin einen polarisirten 
Lichtstrahl, statt durch einen durchsichtigen festen oder flüssigen 
Körper, durch eine Schicht gewöhnlicher atmosphärischer Luft, 
die so zu sagen mit einer elektromagnetischen Spirale umklam- 
mert ist, gehen, so findet beim Schliefsen der Kette kene 
Drehung der Polarisationsebene Statt. 
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Ueber die Magnetisirung des. Lichts und das Leuchten 
der Linien der magnetischen Kraft; 
von M.: Faraday. 


(Bericht aus den Verhandlungen der »Royal Society« v. 27. Nov. 1845 *), 


e_m 


" Schon seit langer Zeit war der Verfasser der festen, von 
philosophischen Betrachtungen hergeleiteten Ueberzeugung, dafs 
zwischen den einzelnen Naturkräften, welche in ihrer mannich- 
falligen Wirkungsart auf die Materie die verschiedenen Klassen 
von Erscheinungen hervorrufen, eine innige Beziehung vorhan- 
den sey, dafs sie einen gemeinschaftlichen Ursprung haben, in 


gegenseitiger Abhängigkeit stehen und fähig sind, unter gewissen ` 


Bedingungen die eine in die andere verwandelt zu werden. 
Schon haben Elektricität und Magnetismus von dieser gegen- 
seitigen Verwandelbarkeit Zeugnifs abgelegt und indem der 
Verfasser diese Ansicht auf einen weitern Kreis ausdehnte, über- 
zeugte er sich, dafs diese Kräfte ebenfalls auch mit dem Licht 
in Relation stehen müfsten. Bis dahin waren seine Bemühungen, 
diese aufzufinden, erfolglos, aber vor Kurzem, indem er noch 
tiefer auf diese Frage einging, kam er zu der in dieser Ab- 
handlung mitgetheilten Entdeckung, dafs nämlich ein Lichtstrahl 
elektrisirt und magnetisirt werden kann und dafs die Linie der 
magnetischen Kraft leuchtend gemacht werden könne. Der Fun- 
damentalversuch, welcher diese neue und wichtige Thatsache, 
die ein Band zwischen zwei grofsen Naturabtheilungen herstellt, 
begründet, ist folgender. Ein Lichtstrahl, von einer Argand- 
schen Lampe ausgehend, wird zuerst in horizontaler Ebene 


*) Philosophical Magazine and Journal of Science. Jan. 1846 p. 64. 
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polarisirt durch Reflection mittelst eines Glasspiegels, und dann 
nach einem bestimmten: Zwischenraum durch ein borsaures Blei- 
oxyd haltendes Glas passiren lassen, wonach er mittelst eines 
Nicholson’schen Ocular’s beobachtet wird, welches letztere, - 
auf einer horizontalen Axe drehbar, den Strahl in den verschie- 
denen Phasen seiner Drehung aufzufangen vermag. Das Glas, 
durch welches der Strahl geht und das der Verfasser »Dimagnet« 
nennt, befindet sich zwischen den beiden Polen eines 'starken 
Elektromagnets in einer solchen Lage, dafs die Linie der magne- 
tischen Kraft, welche bei der Verbindung resultirt, mit der Rich- 
tung des Strahls bei seinem Durchgang durch das Glas zusam- 
menfällt, oder döch nur wenig davon abweicht, Man fand hierbei 
nun, dafs wenn das Ocular so weit gedreht wurde, als gerade 
nöthig war, um den Strahl für: den Beobachter am Ocular un- 
sichtbar zu machen, ehe noch der elektrische Strom vorhanden, 
derselbe sichtbar wurde, sobald der Strom geschlossen, die mag- 
netische Kraft in Thätigkeit war. Aber er wurde augenblicklich 
wieder gänzlich unsichtbar , sobald die Kraft durch Unterbrechen 
des Stroms aufhörte. Die weitere Untersuchung zeigte, dafs die 
magnetische Kraft die Polarisationsebene des polarisirten Strahls 
zum Drehen bringt, da dieser gänzlich sichtbar gemacht werden 
kann durch Drehen des Oculars um ein gewisses, und dals die 
Richtung der Drehung, wenn die magnetische Einwirkung vom 
Südpole ausgeht und in derselben Richtung, wie der polarisirte 
Strahl läuft, ähnlich der des Zeigers einer Uhr nach rechts ist, 
von dem Standpunkte des Beobachters am Ocular aus betrachtet; 
Die Richtung der Drehung wird folglich die entgegengesetzte, 
söbald der Lauf des Strahis oder die Pole des Magneten umge- 
‚dreht werden. So folgt also daraus, dafs der polarisirte Strahl 
zum Drehen gebracht wird in derselben Richtung, wie der Strom 
der positiven Elektricität läuft, nicht allein in der Schnecken- 
linie, welche der Elektromagmet bildet, söndern auch in derselben 
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Richtung wie die hypothelischen Ströme, welche nach Ampöre’s 
Theorie in der Masse des Stahlmagnets circuliren. Die Drehungs- 
wirkung wurde gerade proportional der Intensität der magne- 
tischen Kraft, aber nicht derjenigen des elektrischen Stroms ge- 
funden , ebenso wie sie im Verhältnifs zu der Länge des Theilg 
des Strahls, welcher die Einwirkung erlitt, steht. Die Einschal- 
tung von Körpern, welche keine Störung der magnetischen Kraft 
verursachen , bringt keine Veränderung des Effekts hervor. 
Magnete aus blofsen elektrischen Schneckenlinien bestehend, 
wirken mit weniger Kraft als mit Eisen armirte. Der Verfasser 
verfolgte die Untersuchung, indem er auf zahlreichen Wegen 
die Umstände abänderte, unter welchen dieser neuentdeckte Ein- 
flufs ausgeübt wird und er fand, dafs die so auf die Resultate 
einwirkenden Modificationen dem oben- angeführten Gesetze un- 
terliegen. | | | 

So wird die Wirkung im geringeren Grade hervorgebracht, 
wenn der polarisirte Strahl der Wirkung eines gewöhnlichen 
Magnets unterworfen wird, statt eines, dessen Kraft von einem 
‚Volta’schen Strome herstammt, und sie ist folglich schwächer, 
wenn ein Pol für sich allein gebraucht wird., Sie ist auf der 
anderen Seite verstärkt durch die Hinzufüguug eines hohlen 
-Cylinders von Eisen, der innerhalb des gewundenen Drahts an- 
‚gebracht wird; gebt alsdann der polarisirte Strahl durch seine 
Axe, so wird mit grofser Energie auf denselben gewirkt. Der 
gewundene Draht wirkt mit gleicher Kraft auf irgend einen 
Theil des eylindrischen Raumes, den er umgiebt. Das bei die- 
sen Versuchen angewandte Glas wurde für sich als nicht mag- 
neloinductiv wırkend gefunden. Verschiedene Media unierschei- 
den sich aufserordentlich in dem Grade ihrer Fähigkeit, die 
Drehungskraft auf den polarisirten Lichtstrahl auszuüben. 

Es ist eine Kraft, die keine in die Augen springende Be- 
ziehung zu. den andern Eigenschaften, chemische oder mecha- 
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nische, dieser Körper darbietet. Indessen, sie mag vielleicht 
dem Grade nach verschieden seyn, sie ist immer derselben 
Natur; die Drehung wird unveränderlich in. einer Richtung aus- 
geübt, abhängig indefs von der Richtung des Strahls und der 
magnetischen Kraft. In dieser Hinsicht unterscheidet sie sich 
wesentlich von der von Natur aus besessenen Drehkraft mancher 
Körper, wie Quarz, Zucker, Terpentinöl etc., welche die Er- 
scheinung der Kreispolarisation darbieten; denn in einigen der- 
selben geht die Drehung nach rechts, in andern nach links. 
Wenn defswegen solche Substanzen als Dimagnete benutzt wer- 
den, so üben die natürliche und die inducirte Kraft entweder 
dieselbe oder die entgegengesetzte Drehung aus und die resul- 
tirende Wirkung wird also gesteigert in dem ersteren Falle, 
oder verringert in dem letzteren. Am Schlufs seiner Abhand- 
lung geht der Verfasser auf allgemeine Betrachtungen über hin- 
sichtlich der Natur des neu entdeckten Einflusses der Elektricität 
und des Magnetismus auf das Licht und bemerkt, dafs alle diese 
Kräfte im Allgemeinen einen dualistischen Charakter besitzen, 
welcher sie in eine besondere Klasse bringt und Beziehun- 
gen zeigt, welche früher fehlten. Diese Phänomene bestätigen 
die Ansichten des Verfassers über die Constitution der Materie, 
als Sphären von Kraft, zu -deren Bild das Hinzudenken eines mate- 
riellen Kerns unnöthig ist, und führt zu der Annahme, dafs der 
Einflufs des Magnetismus auf Körper, welche an sich. keine mag- 
'netischen Eigenschaften besitzen, in diesen einen gewissen.Zustand 
hervorruft, welcher sich zum elektrischen Strome hinneigt, wäh- 
rend im Eisen, Nickel und andern Körpern,. welche für Magne- 
tismus empfänglich sind, dieser wirklich hervorgebracht wird. 
Der Verfasser ist: noch in der Verfolgung dieser Versuche begriffen. 
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Ueber einige neue Verbindungen und Zersetzungs- 
producte des Anilins; 
von Dr. Aug. Wilh. Hofmann, 


aufserordentlichem Professor der Chemie an der Universität Bonn. 


Im Verlaufe meiner Untersuchungen über das Anilin habe 
ich mehrfach Gelegenheit gehabt, auf die bemerkenswerthe Ana- 
logie mit dem Ammoniak hinzuweisen, welche sich in einer 
grofsen Anzahl von Verbindungen und Abkömmlingen dieser 
Base mit Sicherheit verfolgen lälst. Ein vergleichendes Studium 
der Zerselzungen des Anilins schien daher interessante Resultate zu 
versprechen und am Ende meiner Abhandlung über die Chlor- 
und Bromaniline *) habe ich bereits auf die Existenz des Anilin- 
harnstoffs aufmerksam gemacht. 


Kurze Zeit nach Veröffentlichung dieser Notiz hat Hr. Ger- 
hardt, indem er die angedeutete Richtung weiter veffolgte, 
einige in diese Reihe gehörende Producte dargestellt, welche 
‘durch die Destillation des oxalsauren Anilins und durch die Ein- 
wirkung dieser Base auf Chlorbenzoyl entstehen. Ich habe diese 
Körper ebenfalls untersucht, will aber in dieser vorläufigen Notiz 
nicht weiter auf meine Beobachtungen eingehen , sondern einige 
fernere Resultate, zu denen ich gelangt bin, mittheilen. 


Die Einwirkung des Cyansäuregases auf Anilin ist nicht 
ganz einfach; anormales cyansaures Anilin ( Anilinharnstoff) wird 
am leichtesten erhalten, indem man eine Auflösung von schwe- 


*) Metamorphosen des Indigos, Ann. der Chem. u. Pharm, Bd. LIII S. 1. 
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felsaurem Anilin mit cyansaurem Kali vermischt. Nach wenigen 

Augenblicken setzt sich das cyansaure Anilin in freien Kry- 

stallen ab. | 
Die Analyse dieses Körpers hat zu der Formel : 


Ci? H, N, HO, Cy0 = Cia Ha Na 0, 


geführt, d. i. Harnstoff, in welchem das Ammoniak durch eine 
aequivalente Menge Anilin vertreten ist. Eine ähnliche Um- 
setzung, wie sie bei der Bildung des Harnstoffs aus Cyansäure 
und Ammoniak wahrnehmbar, ist auch bei der Vereinigung der 
Cyansäure mit dem Anilin eingetreten; das Resultat dieser Ver- 
einigung ist kein gewöhnliches cyansaures Anilin; Alkalien schei- 
den aus dieser Verbindung kein Anilin mehr ab, bei der Ein- 
wirkung von Säuren entwickelt sich weder Cyansäure, noch eines 
ihrer Zersetzungsproducte. 

Das Verhalten. des Anilins gegen Ganni veranlafste 
mich, die Einwirkung des Cyans und des Chlorcyans auf diesen 
Körper zu untersuchen. Es bilden sich in diesen Reactionen 
eine Reihe neuer krystallisirender Producte, mit deren Studium 
ich beschäftigt bin. 

Nicht weniger bemerkenswerthe Resultate hat die Einwir- 
kung des Schwefelkohlenstoffs auf Anilin geliefert. Unter Schwe- 
felwasserstoffentwickelung verwandelt sich das Anilin in einen 
schuppig krystallisirenden Körper, dessen Zusammenselzung durch 
die Formel : : | 

Cis He NS u 
ausgedrückt wird, d. i., wenn man will, Anilin, welches 1 Aeq. 
Wasserstoff verloren hat, an dessen Stelle der Körper CS, die 
dem Kohlenoxyd entsprechende Schwefelverbindung, getreten ist. 

Das durch Schwefelkohlenstoff entstehende Product, welches 
weder Base noch Säure ist, bildet sich gleichfalls bei der trocknen 
Destillation des schwefelcyanwasserstoflsauren Anilins. 
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:Der Körper : 
Cis He NS 

wird durch alkoholische Kalilösung langsam angegriffen; es bil- 
det sich Schwefelkalium und aus der Auflösung krystallisirt eine 
Verbindung in prachtvollen Nadeln. 

Die AES dieser Krystalle hat zu folgender Formel geführt: 

Cis Hs N O, 

welche die ‚Bildungsweise derselben hinlänglich erklärt. 

Der Körper : 

| Cis He N O | | 

läfst sieh als Anilin betrachten, in welchem Kohlenoxyd an die 
Stelle eines Wassersioffaequivalentes getreten ist, und diese Be- 
trachtungsweise führte zu dem Versuche, das Carbanilid direct 
durch Einwirkung des Chlorkohlenoxyds auf Anilin darzustelien. 
Bringt man Anilin mit diesem Gas zusammen, so erstarrt es 
alsbald zu ‘einer festen Krystallmasse, welche nach dem Aus- 
waschen des gleichzeitig gebildeten chlorwasserstoffsauren Anilins 
. and nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol die oben beschrie- 
benen Nadeln liefert. 

Mischt man Anilin mit Senföl, sò beobachtet man sogleich 
keine Veränderung, nach Verlauf einiger Monate aber setzen 
sich aus dieser Mischung prachtvolle vierseilige Tafeln ab, offen. 
bar die dem Senfölammoniak entsprechende Anilinverbindung. 

Mit Phosphorchlorür und Chlorkiesel zusammengebracht, 
entstehen aus dem Anilin ebenfalls mn Verbin- 
u | 


Ueber den Kryptolith, eine neue Mineralspecies ; 
-© von F. Wöhler. 


Das neue Mineral, für welches ich, in Bezug auf sein ver- 
stecktes Vorkommen, den Namen Kryptolith vorschlage , ist 
phosphorsaures Ceroxydul. Es kommt in dem derben grünlichen 
und röthlichen Apatit von Arendal in Norwegen, bis jetzt nur 
unsichtbar eingewachsen, vor. Es kommt zum Vorschein, wenn 
man den Apatit in ganzen Stücken in verdünnte Salpetersäure 
legt. In dem Mafse, wie er sich auflöst, treten an seiner Ober- 
fläche linienlange, sehr feine, unter einander parallel eingewach- 
sene Krystallnadeln hervor, die in der Säure nicht löslich sind. 
Diese feinen Prismen sind der Kryptolith. Gewöhnlich erhält 
man sie gemengt mit kleinen Partikeln. von Magneteisen, Horn- 
blende und einem hyacinthrothen Mineral, die sich aber durch 
Auslesen, Schlämmen und Behandlung mit concentrirter Salzsäure 
vollständig davon trennen lassen. Der Apatit, der mir zu Ge- 
bote stand, enthielt nur sehr wenig davon, höchstens zwischen 
2 und 3 pC. seines Gewichts. Auch fand sich das Mineral nicht 
in jedem Arendaler Apatit, und bei Anwendung gröfserer Stücke 
sieht man, dafs es nur auf gewisse Stellen, besonders auf die 
röthlichen, beschränkt ist. In dem gelblichen. derben Apatit von 
Snarum in Norwegen konnte ich es nicht entdecken. 

Eine genaue Charakteristik des Kryptoliths wird erst dann 
möglich werden, wenn er sich einst, woran nicht zu zweifeln 
ist, in gröfseren und isolirten Individuen finden wird. Vorläufig 
kann ich nur Folgendes darüber angeben : Er ist krystallisirt in 
durchsichtigen, wie es bei starker Vergröfserung scheint, sechs- 
seiligen Prismen von sehr blafs weingelber Farbe. Sein speci- 


Wöhler, über den Kryptolith, eine neue Mineralspecies. 269 


fisches Gewicht ist = 4,6. Doch ist diese Zahl, in Betracht 
der kleinen Menge , die zu ihrer Bestimmung angewandt 
werden konnte, nur als eine Annäherung zu betrachten. In 
mälsiger Glühhitze ist er unveränderlich und verliert nichts am 
Gewicht. 

Nachdem verschiedene qualitative Versuche gezeigt hatlen, 
dafs das Mineral nichts Anderes als Phosphorsäure, Ceroxydul 
und eine unwesentliche kleine Menge von Eisenoxydul enthält, 
wurde seine quantitative Analyse vermittelst concentrirter Schwe- 
felsäure begonnen, von der es als feines Pulver in der Wärme 
vollständig zerlegt wird. So wie die Säure einwirkt, erstarrt es 
damit zu einer trocknen, erdigen Masse, ganz so wie es der 
Cerit thut. Diese Masse wurde von Wasser vollständig aufgelöst. 
Beim Concentriren durch Verdunsten setzte sie kleine, glänzende 
Krystalle von schwefelsaurem Ceroxydul ab. 

0,521 Grm. Mineral wurden auf diese Weise behandelt, die 
Masse in wenigem Wasser gelöst ‘und diese Lösung mit ihrem 
mehrfachen Volum einer siedend gesättigten Lösung von schwe- 
felsaurem Kali vermischt. Hierdurch wurde alles Ceroxydul als 
weilses, pulveriges Doppelsalz gefällt, das mit einer gesättigten 
Lösung von schwefelsaurem Kali ausgewaschen wurde. 

, Aus der abfiltrirten Flüssigkeit fällte Ammoniak 0,014 phos- 
phorsaures Eisenoxyd, entsprechend 1,516 pC. Oxydul und 
1,002 pC. Phosphorsäure. | | 

Die von diesem Niederschlage abfiltrirte Lösung, mit koh- 
lensaurem Ammoniak und schwefelsaurer Talkerde ‘vermischt, 
und der Niederschlag mit verdünntem kaustischen Ammoniak 
gewaschen, gab 0,217 geglühte phosphorsaure Talkerde = 26,37 pC. 
Phosphorsäure. a 

Das Cerdoppelsalz wurde von heifsem , salzsäurehaltigem 
Wasser vollständig aufgelöst. Diese Lösung, mit überschüssigem 
kaustischein Kali gefällt, gab 0,384 dunkelbraunes, geglühtes Ceroxyd. 
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Hiernach wurden aus 100 Theilen Kryptolith erhallep : 


Ceroxyd ı 7370 
Eisenoxydul 1,51 
Phosphorsäure 27,37 


102,58. 


Der Gewichtsüberschuls rührt davon her, dafs das Cerium 
als Oxyd gewogen wurde, offenbar aber, wie die Farbe des 
Minerals zeigt, in diesem als Oxydul enthalten ist. Bei dep un- 
vollständigen Kenntnissen, die wir bis jetzt von den Ceritoxyden, 
dem Cer-, Didym- und Lanthanoxyd, haben, und bei dem Mangel 
aller sicheren Mittel, diese drei Oxyde von einander zu trennen, 
mufs ich es dahin gestellt seyn lassen, ob sie alle drei in dem 
aus dem Kryptolith abgeschiedenen Oxyd enthalten sind. 


Dieses Oxyd hatte folgende Eigenschaften : Es halte eine 
-dunkel zimmtbraune Farbe. Mit concentririer Salpetersäure be- 
netzt, damit eingetrocknet und geglüht, und alsdann mit sehr 
verdünnter Salpetersäure macerirt, löste diese einen kleinen Theil 
auf, der daraus durch Anmoniak gelatinös gefällt, aber beim 
Digeriren damit nachher pulverig, krystallinisch wurde Beim 
Glühen wurde dieser Niederschlag schön hell zimmtbraun. Vog 
verdüpnter Salpelersäure wurde er. unter Gasentwickelung auf- 
‚gelöst. Die Auflösung hatte eine blasse Rosafarbe. Eine: heifs 
gesättigte Lösung von schwefelsaurem Kali fällte un ‚ein 
.ciirongelbes, pulveriges Doppelsalz. Ä | 

Das braune Oxyd, welches mit verdünnter Salpetersäure 
“ausgezogen worden war, wurde von concentrirter Chlorwasser- 
stoffsäure unter Chlorentwickelung mit blafsgelber Farbe aufge» 
löst. In überschüssiges kohlensaures Ammoniak gegossen, bildate 
sie einen :gelatinösen Niederschlag mit einem schwachen Stich 
än’s Bläuliche. Die davon abfiltrirte Lösung war blafsgelb und 
setzte beim Erwärmen einen gelblichen Niederschlag ab, der 
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beim Glühen zimmtbraun wurde. Dieselbe Farbe nahm nach 
dem Glühen der gelatinöse Niederschlag an. 

Aus diesem Verhalten geht jedenfalls hervor, dafs das aus dem 
| Kryptolith abgeschiedene Oxyd weder Zirkonerde, noch Thor- 
erde enthält, und durch die Abwesenheit der letzteren unter- 
scheidet sich dieses Mineral auch in der Zusammensetzung wesent- 
lich von dem Monazit und dem mit diesem bekanntlich identischen 
Edwardsit. Um hierüber noch gröfsere Sicherheit zu erlangen, 
nahm ich einige vergleichende Versuche mit Monazit vor, den 
ich von G. Rose erhalten hatte. Einige Krystalle wurden als 
feines Pulver mit concentrirler Salzsäure behandelt, worin es 
sich nur sehr langsam und*nicht ganz vollständig auflöste. Eine 
Entwickelung von Chlor, die Kersten angiebt, war hierbei nicht 
zu bemerken. Die Lösung wurde mit Schwefelsäure versetzt 
und die Salzsäure in der Wärme ausgelrieben. Beieiner gewissen 
Concentration zeigte diese Lösung die sehr charakteristische 
Reaction der schwefelsauren Thorerde, beim Erhitzen sich zu 
trüben und dieses Salz in Gestalt einer voluminösen, wolligen 
Masse von mikroscopischen Krystallnadeln abzusetzen, die sich 
nach dem Erkalten nach und nach vollständig wieder auflöste und 
durch Erhitzen von Neuem hervorgebracht werden konnte. Diese 
Eigenschaft zeigt die Auflösung des Kryptoliths durchaus nicht. 

Schliefslich kann ich bemerken, dafs entweder der Kryptolith 
in Salpetersäure nicht ganz unlöslich ist, oder dafs der Apatit 
von Arendal noch ein anderes, darin lösliches. Cermineral in 
geringer Menge enthält. Vielleicht ist es Monazit, der auch zum 
Theil ungelöst bleiben und die oben erwähnten hyacinthrothen 
Körnchen ausmachen könnte. Als die bei der Isolirung des 
Kryptoliths erhaltene, gesättigte Lösung von Apatit in Salpeter- 
säure mit einem Ueberschufs von oxalsaurem Kali gefällt, der 
Niederschlag nach dem Auswaschen geglüht und der kohlensaure 
Kalk in verdünnter Salpetersäure aufgelöst wurde, blieb ein grau- 
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licher, erdiger Rückstand ungelöst. Von Salzsäure wurde er 
aufgelöst mit Hinterlassung einer bedeutenden Menge von Fluor- 
calcium. Die salzsaure Auflösung wurde durch Abdampfen con- 
centrirt und dann mit einer siedend gesättigten Lösung von 
schwefelsaurein Kali vermischt. Hierdurch entstand sogleich ein 
reichlicher,, pulveriger , blafs amelhystfarbner Niederschlag von 
Doppelsalz, welches mit Kali zersetzt, ein blafs zimmtbraunes 
Ceroxyd gab. 


Ausgegeben den 14. Februar 1846. 


ANNALEN 


DER 


CHEMIE un PHARMACIE. 


LVIL Bandes drittes Heft. 


Untersuchung der Chelidonsäure; 
von J. Ud. Lerch. 


Probst unterzog vor mehreren Jahren unter anderen Pflanzen 
aus der Familie der Papaveraceen auch das Chelidonium majus 
einer chemischen Untersuchung , und hatte darin neben zwei 
“ organischen Salzbasen auch eine Säure entdeckt, die er für eigent- 
thümlich hielt und Chelidonsäure nannte *). 

Aus derselben Familie ist in chemischer Beziehung der 
Mohn eine der interessantesten Pflanzen, wegen den vielen Pflan- 
zenbasen und der Meconsäure, die sich darin vorfinden. | 

Diese Basen sind gewissen Pflanzenfamilicn eigenthümlich, 
ebenso wie die in den meisten Fällen darin neben den Basen 
vorkommenden Säuren. Man hat diese eigenthümlichen Säuren 
niemals in anderen Pflanzen gefunden, sondern nur immer in 
jenen, die auch die benannten Basen erzeugen; sie stehen gewifs 
in sehr naher Beziehung zu einander; obgleich in den Pflanzen- 
säften die Säure selbst vorzugsweise an Kalk, oder auch an 
Magnesia und Kali und nur sparsam an die organische Base 
gebunden sind. Es scheint, dafs die Existenz einer solchen Säure _ 
mit der Bildung der Base im nächsten Zusammenhange steht und 


*) Diese Annal. Bd. XXIX S. 113. 
Annal. d. Chemie u. Pharm. LYTI. Bd. 3. Heft. 18 


274 Lerch, Untersuchung, der :Ckelidonsäure. 


dafs ihre Bildung eine gleichzeitige, gegenseitig bedingte ist und 
dafs die Art des Vorkommens in dem Safte der Pflanze durch 
andere :Einflüsse bedingt wird. | Ä 

Es liegt die Frage sehr nahe, ob in derselben Pflanzen- 
familie, in verschiedenen Arten der Pflanzen, dieselben eigen- 
thümlichen Säuren neben den verschiedenen Basen, oder umge- 
kehrt, vorkommen, und ob dann diese verschiedenen basischen 
oder sauren Körper dennoch in gewisser Beziehung zu einander 
stehen. 

Die Untersuchungen über organische Basen haben in dieser 
Hinsicht noch keine befriedigenden Resultate geliefert; und von 
den eigenthümlichen Säuren kennen wir noch zu wenige. 

Ich unterzog defshalb die Chelidonsäure, von der wir bis 
jetzt kaum mehr als ihren Namen kennen , im Laboratorium des 
Hrn. Prof. Redtenbacher einer Untersuchung. und fand, dafs 
sie von der in derselben Pflanzenfamilie vorkommenden Mecon- - 
säure nicht weit abweicht; dafs sie gleich dieser eine, dreiba- 
sische Säure ist, deren zweibasische Salze weifs, die dreibasischen, 
wie die der Meconsäure, gelb sind; und dafs sie gleich dieser, 
bei höherer Temperatur, über 200° c. unter Entwickelung von 
reinem Kohlensäuregas in andere Säuren zerfällt, 

In dieser Abhandlung lege ich die Resultate meiner. Arbeit 
über die Zusammensetzung der Chelidonsäure und ihrer Salze 
nieder, und behalte mir vor, in einer späteren auch jene über 
ibre Zersetzungsproducte und ihre nähere Beziehung zu der ver- 
wandten Meconsäure zu berichten. 


Vorkommen der Chelidonsäure, 


| Die Chelidonsäure kömmt in allen Theilen der Pflanze vor, 
immer nur in sehr kleinen Quantitäten, begleitet von gröfserer 
Menge von Aepfelsäure und kleinerer einer anderen organischen 
Säure, vielleicht Fumarsäure , die Probst auch im Glaucium lu- 
teum zu finden glaubte. Citronensäyre- konnte. ich.im-Safte der 
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Pflanze nieht: nachweisen. Zur. Darstellung der Säure ist. die: 
Blüthezeit. die beste, in dieser enthält: die Pflanze die gröfste, 
Menge der Säure. In dem jungen Kraute kommen. nur Spuren. 
von Chelidonsäure vor; ich erhielt daraus -fast nur. alleia , Aepfel- 
säure und zwar in einer solchen Menge, dafs sie zur Darstel- 
lung von äpfelsauren Präparaten verwendet wurde. Die Berei- 
tung der Aepfelsäure aus: dem Schöllkraute würde, da man sie 
als Nebenproduct: bekömmt, nicht zu den kostspieligen. zu rech- 
nen seyn.. Ä 

Die Chelidonsäure ist in dem Kraute an die: PE N PA 
Basen, zum gröfsten Theil aber an Kalk gebunden (vielleicht als. 
eine Verbindung mit der organischen Base und Kalkerde), und. 
man erhält, durch Fällen des Saftes mittelst eines Bleisalzes, im-. 
mer eine Verbindung von Chelidonsäure mit Bleioxyd und Kalkerde.. 


Darstellung der Säure. 


Die. Methode, die. ich zur- Darstellung, der- Säure befolgte, 
ist im. Wesentlichen von jener. von Probst angegebenen nich 
verschieden; sie gründet sich auf die Eigenschaft des :chelidon- 
sauren Bleioxyds, in. verdünnter Salpetersäure unlöslich zu seyn, 
worin, das : gleichzeitig . mit erhaltene äpfelsaure Bleioxyd leicht 
. löslich ist. und defshalb eine bequeme Trennung beider Säuren 
zuläfst, Sie zerfällt in zwei, Operationen, in die Abscheidung 
der. Säure aus dem Safte als Bleisalz, mitlelst salpetersaurem 
Bleioxyd, und in die Trennung: der Säure aus dem erhaltenen. 
Bleisalze, 

Der, aus dem Kraute durch Pressen erßaltene Saft wurde. 
. durch Erhitzen .coagulirt und filtrirt, mit verdünnter. Salpeter=. 
säure angesäyert und mit salpetersaurem Bleioxyd gefällt. 

- Bei einem gehörigen Zusatz von Salpetersäure erhält. man: 
jedesmal. einen krystallinischen.. Niederschlag von Bleisalz, der: 
sich,,sehnell absetzt. Bei einer geringeren. Menge- von. Salpeter-. 
säyge,, die, also.. nicht, hinreicht, um. alles, äpfelsaure ‚Bleioxyd, 

18* 
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aufgelöst zu halten, fällt der Niederschlag in grofsen schmutzig- 
gelben Flocken heraus und setzt sich nicht so leicht ab, weil er 
nebst chelidonsaurem auch äptelsaures -Bleioxyd enthält. 

Ist der Zusatz von Salpetersäure gröfser als zur Auflösung 
des äpfelsauren Bleioxyds nöthig ist, so bleibt auch das cheli- 
donsaure Bleioxyd in der im Ueberschusse zugesetzten Salpeter- 
säure gelöst und es entsteht keine Fällung. Die Menge von . 
Säure, die man zum Ansäuern des Saftes braucht, ist für jede 
einzelne Partie des Krautes eben so verschieden, als die Menge 
der darin vorkommenden Säuren. Es war mir daher nicht mög- 
lich, diejenige Menge der Säure auszumitteln, durch deren Zu- 
satz alles chelidonsaure Bleioxyd ausgefällt und das äpfelsaure 
aufgelöst bliebe. Es ist rathsam, lieber weniger Salpetersäure 
- anzuwenden, weil durch eine spätere Operation, bei der Darstel- 
lung des Kalksalzes, die beigeimengte Aepfelsäure ohnedem leicht 
abgeschieden wird. | 

Mit dem Zusatz des Fällungsmittels, des salpetersauren Blei- 
oxyds, mufs man auch behutsam seyn, weil durch einen Ueber- 
schufs desselben das gefällte chelidonsaure Bleioxyd abermals 
gelöst wird, indem es in Bleisalzen ziemlich leicht löslich ist 

Das so erhaltene Bleisalz enthält nicht allein Bleiexyd als 
Basis, sondern, wie oben schon bemerkt, auch Kalk; es ist eine 
Verbindung von Chelidonsäure mit Bleioxyd und Kalkerde. Durch 
eine Zersetzung dieses Salzes mit Schwefelwasserstoff, ist die 
 abgeschiedene Säure daher immer kalkhaltig. Auch enthält der 
Niederschlag eine solche Menge von Farbstoff, dafs die abge- 
schiedene Säure stark gefärbt bleib. Wäscht man, vor der Be. 
handlung mit Schwefelwasserstoff, den Bleiniederschlag längere 
Zeit mit verdünnter Salpetersäure, so wird zuletzt. das Bleisalz 
fast frei von Kalk und die gröfste Menge Farbstoff verschwin- 
det; aber man erleidet Verlust an Säure. Behandelt man die 
abgeschiedene Säure aber noch mit Thierkohle, um den Farbstoff 
vollständig abzuscheiden, so bleibt wieder viel Säure in der 
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Kohle zurück und man erleidet einen u Verlust an der 
Säure. 

Ich suchte mir defshalb .zuerst ein anderes krystallisirbares 
Salz darzustellen und wählte zur Basis Kalkerde; einerseits, 
weil die Basis in dem Niederschlage selbst enthailen ist, ander- 
seits, weil das Kalksalz unter allen chelidonsauren Verbindungen 
sehr schön und leicht krystallisirt und bei der ersten Krystalli- 
sation fast schon chemisch rein erhalten wird. 

Der rohe Niederschlag von Bleisalz wurde daher mit ziem- 
lich viel Wasser. angerührt und durch Schwefelwassersioffgas 
zerselzi. 

Die Zersetzung des Bleisalzes geht sehr langsam, das Durch- 
leiten von Schwefelwasserstoffgas mufs defshalb bei einer grö- 
fseren Menge von Niederschlag längere Zeit, einige Tage an- 
dauern, das Wasser öfters S und durch frisches ersetzt 
werden. 

Ich erhielt auf diese Art einige Maafs saurer Flüssigkeit 
von saurem chelidonsaurem Kalk, diese wurde mit Kreide neu- 
tralisirt, etwas Thierkohle zugesetzt und bis zur Bildung einer 
Salzhaut abgedampft, filtrirt und zum Krystallisiren hingestellt, 
Aus der erkalteten Flüssigkeit schied sich das Kalksalz in lan- 
gen, ganz weifsen, seideglänzenden Nadeln, der gröfsten Menge 
nach aus, und wenn es ein paarmal mit destilliriem Wasser 
gewaschen: wurde, war es fast chemisch rein. Die auf dem 
‚Filtrum zurückgebliebene Kohle ist mit der überschüssig zuge- 
‚setzten Kreide und äpfelsaurem Kalk, der bei dieser Operation 
fast vollständig zurückbleibt, gemischt, 

. Die Kohle hält sehr wenig Kalksalz zurück, es läfst sich 
wieder alles Salz durch Wasser auswaschen. Auch ohne Zu- 
satz. von Thhierkohle bleibt der Farbstoff mit dem im Ueberschufs 
‚zugesetzten Kalke vollständig zurück und das Kalksalz krystal- 
Aisirt ungefärbt. 
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"Aus dem Kalksalze selbst läfst sich die Share nar schwierig 
abscheiden. Die Säure ist eine dreibasische, sie hält das eire 
‚Atom von Kalkerde mit der gröfsten Kraft zurück. Burch wie- 
derholtes Auflösen und Krystallisiren des.’Kalksalzes aus ver- 
dünnter Salpetersäure, erhält man dennoch aber eine Säure, die 
‚beim Verbrennen kaum eine Spur von festem Rückstand zurück- 
läfs. Hat man’aber einmal ein reines Kalksalz ‚: so ist: es leicht, 
durch doppelte Zersetzung die Säure auf eine andere Base, z.B. 
auf Ammoniak, oder neuerdings auf Bleioxyd überzütrfagen, aus 
welchem die Säure leichter abgeschieden werden‘kann. Bei dem 
Bleisalze geschieht es aber dennoch leicht, wenn die Fällung in 
and mit concentrirten Lösungen geschah, ' dafs abermals -neben 
dem chelidonsauren Bleioxyd, auch das Doppelsalz, chekdonsaures 
Bleioxyd und Kalkerde gefällt wird; dafs also -die aus dem Blei- 
salze mit Schwefelwasserstoff abgeschiedene Säure wieder kalk- 
haltig ist. 

Am besten ist daher, die Säure aus ‘dem Ammoniaksalz, 
das man 'sich durch Zersetzung des Kalksalfes mit'köhlensaurem 
Ammoniak bereitet, abzuscheiden. ‚Bei hinreichendem Zusatz 
von Salzsäure zum Ammoniaksalz, etwa auf‘ ein Theil kaltgesät- 
tigter Lösung des Salzes 'zwei Theile 'mäfsig verdünnter - Salz- 
‘säure, ‘scheidet sich die Säure vollständig sus :und die ganze 
Flüssigkeit gesteht‘ zu’ einem Brei von Krystalnnadeln ; diese wer- 
den abfiltrirt, mit kaltem "Wasser gewasohen, ‘so lange noch das 
'Waschwasser -aaf Chlor reagirt: und‘ durch: einmaliges: an 
lisiren erhält: man‘ dann’ reine: Säure, 


Chelidonsüure. | 


Die Ohelidonsägre 'krystallisirt : beim ' ‚allmäligen: MTERA 
an der Luft im ziemlich tangen , 'ungefärbien , seideglänzenden 
Nadeln und -in dieser’ Form: enthält sie die gröfste Metge Kry- 
stallwasser, nämlich 2 Atome. Beim raschen Abkühlen, aus 
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kochendkeifsen ‘Lösungen, 'erhält man sie: in feinon, kleinen 'vèr- 
filzten Nadeln, die:biofs 1 Atom Krystallwasser enthalten, i uwd Zu 
“denen: scheinbar die ganze Flüssigkeit erstarrt. 

- Sie löst sich sowohl im kalten, ets: fin heifsen ‘Wasser Kl, 
iim letzteren aber in viel bedeutenderer: Menge; sie ist auch im 
Weingeist löslich. 

‚In Säuren ist sie nicht viel löslicher als im Wasser. Durch 
"Salzsäure wird sie: hierbei nicht verändert; beim Abkühlen der 
‚heifsen Auflösung , oder. durch -Verdünnen mit : Wasser., scheidet 
sie sich wieder unverändert aus derselben ab. 

Dasselbe geschieht auch mit verdünnter-Schwefelsäure. ‘W ird 
aber über Chelidonsäure concentrirte Schwefelsäure gegossen, 
so wird sie auch ohne Veränderung gelöst; erwärmt. man aber 
die Lösung, so färbt sie sich gelblich, es entwickeln sich Gas- 
blasen; bringt man sie dann zum Kochen, so färbt sich dieselbe 
schön purpurroth, 

‚Beim längeren Kochen wird das schöne Roth wieder mils- 
farbig, und es entwickelt sich schweflige Säure. Salpelersäure- 
hydrat wirkt fast gar'nicht auf Chelidorisäure; 'mäfsig verdünnte 
‘Salpetersäure óxydirt sie ohne bedeütende Reaction, unter Ent- 
wicklung von’ Stickoxyd und kohlensaurem Gas, in eine ‘andere 
Säure. ‘Oxalsäure 'scheint durch die Oxydätion iit SAlperersadue 
nicht zu entstehen. 

- Bei gewöhnlicher Temperatur an der Luft, sowie über Schwe- 
felsäure und bei 100°C. verwiltert sie und verliert ihr Krystall- 
wasser vollständig, ohne sich: weiter: zu verändern. 

Bei einer Temperatur von 150° ‚©. giebt 'sie wieder‘ Wasser 
«ib. »Steigert. man 'die. Temperatur bis'über 200° :C;, -so fängt 
Wei »+220 — 2250C. eine 'Zersttzumg ‚der Säure an; -sie wird 
-wgich wfe “ein Pflaster 'und ‚grauschwarz . gefärbt und :€s ént- 
twickelb-sich reines koħlensaures ‘Gás. Kocht man den-Rüäckstartd 
it "Wasser aus und: filtrirt von dem -abgeschiddenen »schwarzel! 


380 Lerch, Untersuchung der Chelidonsäure, 


Rückstand, so krystallisirt aus der Flüssigkeit eine andere neue 
Säure in harten, etwas gelblichen Krusten heraus. 

Wird die Chelidonsäure bei Luftzutritt erhitzt, so brennt sie 
mit einer schwachen Verpuffung ab. | 

‘Die Chelidonsäure ist eine starke Säure, sie löst Eisen und 
Zink unter Wasserstoffgasentwickelung auf und verbindet sich 
mit allen Basen zu chelidonsauren Salzen. 

Sie giebt drei Reihen von Salzen, wie die Meconsäure und 
die Phosphorsäure. Sie ist eine dreibasische Säure. Werden 
ein, zwei oder drei Atome ihres Hydratwassers durch Metall- 
oxyde ersetzt, so entstehen die ein-, zwei- oder dreibasischen 
- Salze : we} Ä | 
Che + HO, HO, MO- 
Che + HO, MO, MO 
Che + MO, MO, MO. 


Ich werde zuerst die Salze anführen, die ich untersuchte, . 
und die mich zur Zusammensetzung der Säure führten und den 
Anfang mit den zweibasischen machen, so wie der Gang meiner 
Untersuchung war und am Schlusse wieder auf das Säurehydrat 
und auf seine Zusammensetzung zurückkommen. | 


Zweibasische chelidonsaure Salze. 


Die zweibasischen chelidonsauren Salze TA immer, 
wenn verdünnte Lösungen von Chelidonsäure mit reinen oder 
kohlensauren Metalloxyden neutralisirt werden. Geschieht die 
Neutralisation blofs mit reinem Metalloxyd, .so: bildet sich leicht 
nebenbei ein dreibasisches Salz, und die Lösung wird gelb ge- 
färbt. Dieses bezieht sich auf die: reinen Oxyde der Alkalien und 
der. alkalischen Erden, bei welchen ersteren selbst schon durch 
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kohlensaures Salz, bei concentrirten Lösungen und. in der Koch- 
hitze, das zweibasische Salz in ein dreibasisches übergeführt wird. 

Die meisten zweibasischen Salze sind in Wasser löslich 
“und krystallisiren dann leicht. Sie enthalten immer einige Atome 
Krystallwasser, welches bei 400° C. nicht fortgeht, sondern einer ` 
Temperatur von 150° C. und auch darüber bedarf. 

- Eine Ausnahme hiervon macht das Silbersalz, welches was- 
serfrei ist, und das Ammoniaksalz, welches alles Wasser schon 
bei 100° C. abgiebt. | 

Durch Behandeln ınit Säuren werden sie in anlesische und 
saure, durch Behandeln mit Ammoniak oder einem reinen fixen 
Alkali, in dreibasische gelbe Salze verwandelt. Sie sind alle, 
wenn die Base ungefärbt ist, ebenfalls ungefärbt und reagiren 
weder auf blaues noch rothes Lackmuspapier. 


Zweibasisches chelidonsaures Silberoxyd. 


Chelidonsäure löst Silberoxyd leicht auf; es entsteht ein 
zweibasisches Silbersalz. 

Durch doppelte Zersetzung eines öheiidonsanren Alkalis 
mit salpetersaurem Silberoxyd, wird es am bequemsten erhalten. 

Ich habe mir das Salz aus dem chelidonsauren Kalksalze 
bereitet. Eine Auflösung von zweibasischem Kalksalz wurde 
mit salpetersaurem Silberoxyd präcipitirt und zum Kochen ge- 
bracht; der Niederschlag löste sich im Kochen auf und aus der 
erkalteten Lösung krystallisirte das Salz heraus; dieses wurde 
mit kaltem Wasser abgewaschen und durch anmipligee m 
slallisiren rein erhalten. 

Es krystallisirt in langen, ungefärbten, seideglänzenden Na- 
deln, nicht unähnlich dem essigsauren Silberoxyd. In Wasser, 
Ammoniak und Salpetersäure ist es löslich, durch letztere wird 
es in der Kochhitze zersetzt; in Alkohol ist. es unlöslich. Bei 
der gewöhnlichen Temperatur. an der Luft, sowie bei: 100° C. 


t 


R82 Lerch, Untersuthang ‘der Chehdonsäure. 


wird es nicht geschwärzt; es:bleibt unverändert. Das Salzer- 
trägt eine Temperatur über 130° C. ohne sich zu schwärzen 
oder an seinem Gewicht etwas Zu 'verlieren. Erst bei 140° 
bis 150° C. wird es unter einer schwachen Verpuflung zersetzt. 
Die Analysen dieses bei :100° C. getrockneten- ee 
gaben nachstehende Resultate ; 
I. 0,378 Grm. Salz .hinterliefs beim :Glühen: 0;201 Gm. netal- 
lisches Silber. 
I. 0,505 Grm. gaben 0,355 Grm. Chlorsäber. 
Hl. 0,593 Grm. gaben 0,442 Grm. Kohlensädre und 0,043 
Grm.: Wasser. 
IV. 0,664 Grm. gaben 0,498 Grm. Kohlensäure and 0,045 
Grm. Wasser. 
V. 0,298 Grm. gaben 0,2236 Grm. . Koblensäure und 092 
Grm. Wasser. 
Diefs giebt für das Atom des Salzes : 
berechnet -gefunden 


| 5087,5 5089,0- 
und für 100 Theile : 
IM. IV. V. Mittel 

Kohlenstoff 20,34 20,45 20,69 20,48 


= Wasserstoff 081 075 078 0,78 
= Sauerstoff 21,98 21,68 21,53 21,74 
Silberoxyd 56,87 57,12 57,00 57,00 
100,00 100,00 100,00 100,00. 

Diese Procente entsprechen folgender ‚Zusammensetzung : 


| | berechnet gef. im Mitt. 
14 Aeq. Kohlenstoff | 1050,0 20,64 20,48 
-3 Wasserstoff 37,5 0,74 0,78 
4A » Sauerstoff 1100,0 2162 24,74 
2 »-. Silberoxyd _ ~ 2900,0 57,00 57,00 


4 » zweib: chelidons.Silberoxyd 5087,5 7100,00 -100;00. - 
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Das Silbersalz 'enthält also 2 Adq. Silberoxyd, urd’ die ‘Säure 
-wäre aus : C,, H, O,, zusammengesetzt. Aus' den:gelben dfei- 
basischen Salzen geht .aber hervor, dafs darin noch die Elemente 
von 1 Aegq. Wasser 'als basisches, durch -ein -MO :ersetzbäres 
Wasser enthalten sind. 1 

Die rationelle Formel des Silbersalzes ist daher ; 

°C Ha Oio + HO, AgO, AgO. 


Zweibasische chelidonsaure Kalkerde. 


Das zweibasische Kalksalz habe ich bereits bei der Berei- 
tung der Säure angeführt und die Methode zu dessen Darstel- 
lung angegeben. Es ist diejenige Verbindung der Säure, die 
schon in der Pflanze selbst vorkommt und die ich als Material 
zur Darstellung der übrigen Salze vorzugsweise benülzte. 

Durch Neutralisation der Säure mit Kreide, wird immer die- 
ses zweibasische Salz erhalten. 

Es krystallisirt in blendend weifsen, seideglänzenden pris- 
mätischen Nadeln. Im kalten Wasser ist es etwas scg lös- 
lich, im kochenden dagegen leicht löslich; aus der heifs gesät- 
tigten Lösung krystallisirt das meiste beim Erkalten heraus. Auch 
im Weingeist löst es sich in.geringer Menge auf, in Alkohol 
ist es unlöslich. Die Lösungen reagiren nicht auf Lackmus, Es 
‚krystallisirt mit: Krysiallwasser, verwittert nicht: an der Luft und | 
läfst sein Krystallwasser nicht bei 100° C., sondern erst bei 
einer Temperatur von 150° C. fahren. 

Durch die meisten Säuren wird es entweder in saure Salze 
verwandelt, oder die Säure daraus gänzlich abgeschieden. Durch 
{Salpetersäure 'wird die eu darin selbst : zerstört "und zu einer 
anderen oxydirt. | 

Durch Ammoniak und die fixen Alkalien wird das Salz, 
wie alle :zweibasische Salze, m dreibasisches gelbes Kalksalz 
umgewandelt. 2 | 
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Bei den Analysen wurden erhalten aus : 
I. 0,4335 Grm. Salz bei 100° getrocknet, en Grm. kohlen- 
sauren Kalk. 


II. 0,391 Grm. Salz bei 100° getrocknet, 0,192 Grm. schwe- 
felsauren Kalk. 


HI. 0,544 Grm. Salz bei 400° getrocknet, 0,612 Grm. Koh- 
lensäure und 0,149 Grm. Wasser. 


Daraus ergiebt sich das Atom des Salzes : 


berechnet gefunden 
3450 3457 
und führt za der Formel und procentischen Zusammensetzung : 
| berechnet gefunden 
a un 
14 Aeq. Kohlenstoff ‚1050 30,44 30,68 
8 » Wasserstoff 100 . 2,90 3,04 
16 » Sauerstoff 1600 46,57 46,00 
2 » Kalkerde 700 20,29 . 20,28 


1 ğfkweibas. chelidons. Kalkerde 3450 100,00 100,00. 


Bei Vergleichung dieses Salzes mit dem vorhergehenden, 
dem Silbersalze, welches als wasserfrei betrachtet werden mufs, 
findet man darin 5 Aeq. Wasser als Krystallwasser gebunden, 
welches bei 100° C. nicht fortging, bei 150° C. aber ausge- 
trieben werden kann, wie nachstehender Versuch von einem bei 
150° C. getrockneten Kalksalze zeigt. 


0,3025 Grm. bei 150° getrockneten Salzes gaben 0,13 Grin. 
kohlensauren Kalk. 


Diefs giebt für das Atom des bei 150° trocknen Salzes nach 
der Formel : C,, H} O, + HO, CaO, CaO. 


gefunden berechnet 
2887,5 2909,0 und 
Procente von Kalk 24,24 24,07. 
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Das bei 150°C. getrocknete Salz hat demnach die Formel : 
Cıa H} 010 + HO CaO, CaO, | 
und das krystallisirte bei 100° C. getrocknete : 
C:a Ha Oio + HO, CaO, CaO + 5 aq. 


Zweibasischer chelidonsaurer Baryt. 


Das Barytsalz erhält man durch doppelte Zersetzung des 
vorhergehenden Kalksalzes, mittelst eines löslichen Barytsalzes, 
oder durch Neutralisation der Säure mit reinem oder kohlen- 
saurem Baryt. 

Die Bereitung mit kohlensaurem Baryt ist nicht empfehlens- 
werth, weil das Salz in Wasser sehr schwer löslich ist. 

Ich habe Chelidonsäure in Wasser aufgelöst und der Lösung 
nach und nach, bis zur Neutralisation, Barytwasser zugesetzt. Es 
entstand ein krystallinischer Niederschlag und aus der Flüssigkeit 
fiel ein hartes durchscheinendes, klein krystallisirtes Salz heraus, 
welches zu seiner Lösung, sowohl von kaltem als von heifsem 
Wasser grofse Mengen bedarf. Die Auflösung reagirt neutral. 

Getrocknet stellt es ein weifses, krystallinisches Pulver dar, 
verliert bei 400° C. nichts von seinem Gewicht und giebt sein 
Krystallwasser auch erst bei einer höheren Temperatur ab. 

Bei der Analyse *) wurden erhalten aus : 

I. 0,611 Grm. 100° C. trocknem Salz 0,355 Grm. kohlen- 
saurem Baryt. 

1. 0,734 Grm. 100° C. trocknem Salz 0,665 Grm. Kohlensäure 
und 0,083 Grm. Wasser. 


Hieraus ergiebt sich das Atom des Salzes : 
berechnet  gefurden 
4213,8 4240 


= 7 y 


*) Die Verbrennungen wurden theils blofs mit Kupferoxyd, oder, wie 
bei den Salzen, mit alkalischen Basen, mit Zusatz von phosphorsau- 
rem Kupferoxyd, oder mit chromsaurem Bleioxyd vollführt und zur 
Berechnung der Analysen die neuen Atomgewichte genommen. 
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und die procentische - Zusammensetzung : - 
berechnet gefunden 


14 Aeq. Kohlenstoff 1050,0 49. An 
4 » Wasserstoff 500, 1,18 1,25 
412 » Sauerstoff 1200,0 28,48 28,89 
2 » Baryt oOo 19138 4542 45,15 


1 „ zweibas. chelidons. Baryt-4243,8 100,00 100,00. 
Die Formel des Salzes ist demnach : | 
Cia H, Oro + HO, BaO, BaO + aq. 


= Zweibasisches chelidonsaures Natron. 


Durch Neutralisation der Säure, oder durch doppelte Zer- 
setzung. des. zweibasischen Kalksalzes mittelst kohlensauren Na- 
trons, läfst sich oag Salz leicht darstellen. Es ist aber zu be- 
Natron, gegeben werden darf und die Lösungen verdünnt seyn 
müssen, um die Bildung eines dreibasischen, oder eines Doppel- 
salzes, die man aber gleich an der gelben Färbung der Flüssig- 
keit bemerkt, zu.verhindern. 

Das Natronsalz ist sehr leicht löslich im heifsen und kalten 
Wasser, und krystallisirt.schwer in regelmäfsigen Formen. Beim 
allmäligen Abdampfen. an der, Luft, bilden sich fast nur durch 
Efflorescenz an den Wänden der Schale Krystalle. 

Die Krystalle sind feine, seideglänzende prismatische Nadeln, 
die an der Luft langsam verwittern. und 21,16 pC. oder 7 At. 
Krystallwasser enthalten, welches bei ungleichen Temperaturen 
aus dem Salze vertrieben werden kann. 

Ich habe den Krystallwassergehalt bestimmt : 

1,746 Grm. lufttrockne Substanz verloren bei 100° C. 0,266 
Grm. oder 15,50 pC. Wasser. ur 

Hierauf wurde das bei 100° C. getrocknete Salz bei einer 
Temperatur von 150° — 160° C. behandelt und es verlor noch 
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weitere 0,097; Grm. oder, 5,65 .pC: Wasser; daher zusammen 
21,16 pC. 
Bei der Analyse des bei I — 160° C. getrockneten 
Salzes wurden erhalten aus : 
= L 0528 Grm. Substanz 0,241 Grm. kohlensaures Natron. 
Il. 0,444 Grm. Subtanz 0,576 Grm. Kohlensäure und 0,062 
k Grm. Wasser. 
Diefs giebt für das Atom des Salzes : 


in der: Rechnung gefunden 


| 2969,3 2918 
und in 100 Theilen : 


berechnet gefunden 

. 44 Aeq. Kohlenstoff 10500 3536 35,38 
3 » Wasserstoff 37,5 1,26 1,55 
41 ,„ Sauerstoff 1100,0 37,05 36,28 
2 » -Natron 781,8 26,33 26,79 


4 „ zweibas. chelidons.Natron 2969,3 100,00 100,00. 

Dieses. bei 150° C. trockne Salz ist dem Silbersalze gleich 
zusammengesetzt: es enthält noch 1 Atom durch MO ersetzbares 
Wasser, das. bei dieser Temperatur nicht fortging. 

Die Formel des bei 150° C, getrockneten Salzes ist : 
Cı4 H Oio + HO, NaO NaO. 

Der gefundene Krystallwassergehalt des lufttrocknen Salzes 
betrug im Ganzen = 21,16 PÇ.; diese. entsprechen 7 Atomen 
Wasser oder 21,03 pC. berechnet, 

- Hieryon sind.bei 100° C. vertrieben worden : 


gefunden berechnet 
15,50 15,05 = 5 Atomen 


bei 150° — 160° °C. : 
u 5,69 5,98 = 2 Alomen 
zusammen 21,16 24,03 = 7 Atomen Wasser. 
Das krystallisirte ‚hat; also. die. Formel : 
Cıa Ha Oio + HO, NaO, NaO + 7 aq. 
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Zweibasisches chelidonsaures Bleioxyd. 


Das Bleisalz habe ich zur Untersuchung , durch doppelte 
Zersetzung des zweibasischen Kalksalzes mit salpetersaurem 
Bleioxyd dargestellt. l 

Durch Vermischen der verdünnten Lösungen beider Salze 
trübt sich die Flüssigkeit unter allmäliger und .reichlicher Bil- 
dung kleiner, stark glänzender Krystallschuppen, oder auch 
feiner , ebenso glänzender Nadeln, die sich schnell zu Boden 
setzen. Es | | 

Dieses Salz ist im Wasser unlöslich, schwer löslich in stark 
verdünnter Salpetersäure. Es löst sich aber leicht in Bleisalzen 
und in starker Salpetersäure; durch letztere wird es unter Ab- 
scheidung der Säure beim Erhitzen zersetzt, oder in ein saures 
Salz verwandelt. Das Salz enthält Krystallwasser, welches auch 
erst bei einer höheren Temperatur fortgeht. Durch Alkalien 
wird es in ein gelbes dreibasisches Salz verwandelt. 

| Bei der Analyse gaben : 
L 0,596 Grm. bei 100° C. getrocknetes Salz 0,145 Grm. Blei 

“und 0,202 Grin. Bleioxyd. 

I. 0,6235 Grm. bei 100° C. getrocknetes Salz 0,468 Grm. 
Kohlensäure und 0,058 Grm. Wasser. 
Hieraus ergiebt sich das Atonı des Salzes : 
berechnet gefunden 


5089 5100 

und die Zusammensetzung in Procenten : 
berechnet gefunden 
14 Aeq. Kohlenstoff 1050 20,64 20,48 
4 » Wasserstoff 50 0,98 : 1,03 
12 » Sauerstoff 1200 23,58 23,81 
2 » Bleioxyd 2789 54,80 54,68 


Br u I anna se Due a er: 
1 » zweibas. chelidons. Bleioxyd 5089 100,00 100,00. 
Die Formel des Salzes ist: | 
Cia H, Oo + HO, PbO PbO 4 ag. 


r 
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| Zweibasisches chelidonsaures Ammoniak. | 

Das Ammoniaksalz wurde wie die früheren zweibasischen 
Salze aus dem Kalksalze, durch Zersetzung mittelst kohlensauren 
Ammoniaks, bereitet. 4 

. Eine kochendheifse Auflösung von Kalksalz wurde so lange 
mit kohlensaurem Ammoniak versetzt, als noch ein Niederschlag 
von kohlensaurem Kalk entstand. : 

Von kohlensaurem Ammoniak kann man immer einen Ueber- 
schufs geben; das gebildete zweibasische Ammoniaksalz wird 
dadurch nicht in dreibasisches gelbes übergeführt. 

Aus der concentrirten Salzlauge schiefst das Salz in sehr 
schönen, blendend weilsen, seideglänzenden prismatischen Nadeln 
an. Eine Lösung, die man dem freiwilligen Abdampfen über- 
läfst, wird ganz dick und gesteht zuletzt zu einer durchsichtigen 
Masse. Wird diese auf ein Filtrum gegeben, so fliefst aus ihr 
die Mutterlauge ab, und es bleibt dann im Filtrum ein Ammo- 
niaksalz in Krystallen zurück, welche wie das feinste Haar aus- 
sehen und eben so lang sind, als die Schale breit, in der sie 
krystallisirten. Getrocknet sieht dasselbe wie ein Knaul der 
feinsten silberweisen Haare aus. | 

Das Ammoniaksalz enthält Krystallwasser, verwittert an der 
Luft bei 100°, und ist dann dem Aussehen nach von schwefel- 
saurem Chinin fast nicht zu ünterscheiden. 

An der Luft und bei 100° C. wird es nicht zersetzt, es 
entweicht kein Ammoniak. Wird aber das Salz einigemal auf- 
gelöst und rasch abgedampft, so nimmt es eine saure Reaction 
an und wird, indem sich Ammoniak davon trennt und entweicht, 
in ein saures Salz übergeführt. 

Dasselbe geschieht bei einer höheren Temperatur. 

Ueber 160° erhitzt schmilzt es, wird bräunlich gefärbt und 
zersetzt, es entwickelt sich kohlensaures Ammoniak , das am 
oberen kälteren Theil des Gefäfses in Krystallen sublimirt und 
die zurückbleibende Masse enthält eine andere Säure. 
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Bei der Analyse des bei 100° C. getrockneten lee er- 
hielt ich aus : 
0,289 Grm. Substanz 0,416 Grm. Kohlensäure und 0,123 
Grm. Wasser. \ 
Diefs giebt für die Zusammensetzung des Salzes in 100 
Theilen : 


berechnet gefunden 


14 Aeq. Kohlenstoff 1050 38,53 38,37 
410 „ Wasserstoff | 125 4,58 4,72 
12 » Sauerstoff 1200 44,04 — 
2 ,„ Stickstoff 350 1285 = 


d » zweibas. chelidons. Ammoniak 2725 100,00. 
Das bei 100° C. getrocknete Ammoniaksalz führt also zu 
‘der Formel : Ci, Hz Oio + 2 N H, O. i 
Im. krystallisirten lufttrocknen Zustande enthält es aler 
Wasser, das ich bestimmte : 
- 0,85 Grm. Salz verloren bei 100° C. 0,121 Grm. Wasser. 
Dieser Wasserlust entspricht auf 1 At. Ammoniaksalz 4 At. 
Wasser und in 100 Theilen des Salzes : 


berechnet gefunden 


14,18 14,23. 
Die Formel des krystallisirten , lufttrocknen Salzes betrachte 
ich daher : | : 
| Cia H Oo + 2 N H, '0, HO +3 ag. 

Das bei 400° C. getrocknete Salz unterscheidet sich m 
seiner Zusammensetzung wesentlich von den vorhergehenden un- 
tersuchten zweibasischen chelidonsauren Salzen : 

Das Silbersalz ist = Che + HO + 2 AgO 
Das bei 150° ‚getrocknete Kalksalz == 'Che + HO + 2 CaO 

DE o» »  Natronsalz = "Che + HO + 2 NaO 
Das Amimoniaksalz ist schon bei 100°C. = Che + 2 AmO. 

Es giebt also das eine Atom basischen Wassers schon "bei 
einer Temperatur 'von 400° C. ab. ’Auf diese Anomälie, im 
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Einklange mit dem Säurehydrat, werde ich später nochmals zu- 
rückkoinmen. 


Gelbe dreibasische chelidonsaure Salze. 


Die gelben dreibasischen Salze bilden sich aus den zwei- 
ıhasischer, durch Behandeln derselben mit Ammoniak oder einem 
anderen reinen Alkali. Das Salz enthält dann auf ein Aequi- 
valent wasserfreier Säure 3 At. MỌ. Diese 3 At. ‚Basis sind 
‚entweder 3 Atome eines gleichen Metalloxyds, oder sie sind 
verschiedene Metalloxyde; je nachdem bei der Behandlung mit 
Alkali die Salzlösungen verdünnt oder concentrirt waren. 

Versetzt man z. B. zweibasisch chelidonsauren Kalk mit 
einer berechneten Menge von kohlensaurem Kali, die gerade 
hinreicht, um aus dem Kalksalz allen Kalk zu fällen und sind 
die Lösungen nicht verdünnt, so wird nicht aller Kalk abge- 
schieden und kein zweibasisches Kalisalz erhalten, sondern es 
bleibt 1 At. Kalk mit den Zugesetzien 2 At. Kali in Verbindung 
mit ‚der Säure, und es entsteht ein .dreibasisches Salz, das zweier- 
_ dei Basen enthält. | 

Wird es nun stark verdünnt, so scheidet sich das Atom 
CaO nicht mehr ab. Nimmt man aber gleich Anfangs verdünnte 
:Lösungen und fällt in der Kälte ‚mit ‚kohlensaurem Kali, so wird 
gleich aller Kalk abgeschieden und zweibasisches Kalisalz ge- 
bildet. 

Durch Zusatz von "kohlensaurem Kali im Ueherschufs zu 
‚dem dreibasischen Kalikalksalz, sowie durch Behandeln mit koh- 
‚lensaurem Ammoniak, erhält man im ‚ersten ‚Falle dreibasisches, 
‘im letzteren zweibasisches Kalisalz. 

Die dreibasischen Salze kann man sich ‚auch darstellen 
"durch doppelte Zersetzung eines mit Ammoniak versetzien zwei- 
basischen Alkalisalzes, z. B. mittelst Kalksalz mit anderen Sal- 
zen, deren Metalloxyde mit Chelidonsäure ein unlösliches drei- 
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basiches Salz geben. Hierbei müssen die Lösungen der Salze, 
um die Bildung eines Doppelsalzes zu verhindern, ebenfalls ver- 
dünnt seyn. 

Die dreibasischen Salze der Chelidonsäure, deren Base unge- 
färbt ist, sind alle schön citronengelb gefärbt. Die der Alkalien 
sind leicht löslich in Wasser und krystallisiren, die der übrigen 
Metalloxyde schwer- oder unlöslich und bilden Niederschläge. 

Die löslichen Salze färben das Wasser sehr intensiv; ein 
Tropfen einer gesättigten Lösung von Kalksalz ist im Stande, 
einer grofsen Menge Wasser eine gelbe Farbe zu ertheilen. 

Sie enthalten, wie die zweibasischen Salze, mehrere Atome 
Krystallwasser, welches sie ebenfalls nicht bei 100° C., sondern 
erst bei einer höheren Temperatur verlieren. Hier ist wieder 
das Silbersalz, wie bei den zweibasischen, ausgenommen; es ist 
wasserfrei. 
| Durch Säuren werden sie zersetzt und entfärbt. 1 At. MO 
wird durch die zugesetzte Säure gebunden und aus der Lösung 
krystallisirt ein ungefärbtes zweibasisches Salz. In den drei- 
basischen Salzen ist das dritte Atom Basis viel schwächer ge- 
bunden, als die zwei anderen. Sie werden schon selbst durch 
längeres Auflösen mit Wasser zersetzt, wie das Bleisalz, welches 
in ein basisches Salz übergeführt wird. Die Salze der Alkalien 
ziehen nach und nach Kohlensäure an und zersetzen sich in koh- 
lensaures und zweibasisches chelidonsaures Salz. 

Am leichtesten wird das Silbersalz zersetzt. Ich hatte defs- 
halb mit grofsen Schwierigkeiten bei der Bereitung derselben 
zu kämpfen, da es höchst nolhwendig war, die Zusammensetzung 
.dieser gelben, eine dreibasische Säure charakterisirenden Salze 
durch gute analytische Resultate zu belegen, 

Es gelang mir daher nur bei wenigen dreibasischen Salzen, 
die ich nun wieder, wie ich sie untersuchte, anführen werde. 


Lerch, Untersuchung der Chelidonsäure. 293 


Dreibasischer chelidonsaurer Baryt. 


Dieses Salz kann auf verschiedene Art erhalten werden. Ich 
habe es auf folgende Weise dargestellt : Das zweibasische Kalk- 
salz wurde in Wasser aufgelöst, mit einer- hinreichenden Menge 
Ammoniak versetzt und etwas erwärmt; die ungefärbte Lösung 
des Kalksalzes wird auf Zusatz von Ammoniak beim Erwärmen 
gelb, diese gelbe Flüssigkei® wurde nun mit Chlorbarium gefällt, 
der gebildete citronengelbe Niederschlag schnell abfiltrirt und 
ausgewaschen. 

Es stellt ein citronengelbes Pulver dar; ist sehr schwierig 
löslich in Wasser, unlöslich in Weingeist. Durch Säuren erleidet 
es dieselbe Zersetzung, wie alle dreibasischen Salze. Es verän- 
dert sich an der Luft nicht, zieht keine Kohlensäure an und ist 
delshalb eines der am leichtesten rein darzustellenden dreiba- 
sischen Salze. Es enthält auch Krystallwasser, welches bei 
100° C. nicht fortgeht. 

Bei der Analyse erhielt ich von : 

1. 0,291 Grm. bei 100° C. getrockneten Salzes 0,194 Grm. 
kohlensauren Baryt. 

IL 0,445 Grm, bei 100° C. getrockneten Salzes 0,308 Grm. 
Kohlensäure und 0,069 Grm. Wasser. 

Aus Jiesen Zahlen ergiebt sich das Atom des Salzes : 

berechnet gefunden 


5508 5544 
und die procentische Zusammensetzung : 
berechnet gefunden 
14 Aeq. Kohlenstoff 1050,0 19,06 18,88 
7 » Wasserstoff 87,5 1,59 1,72 
15 ,„ Sauerstoff 1500, 0 27,24 27,60 
„ Baryt 2870,6 52,11 51,80 


1 ,„ dreibas. chelidons. Baryt 5508,1 100,00 100,00. 
Die Formel des Salzes ist demnach : 
Cıa Ha O,o + BaO, BaO. BaO + 5 aq. 
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Dreibasische chelidonsaure Kalkerde. 


Wird krystallisirtes zweibasisches Kalksalz mit Ammoniak 
gekocht, so wird es fast ohne Veränderung seiner Form gelb 
und in ein dreibasisches umgewandelt. 

Wird eine Auflösung von dem zweibasischen- Kalksalz in 
der Kälte mit Kalkwasser versetzt, so entsteht keine Verände- 
rung; die früher neutrale Flüssigkeit reagirt durch das zuge- 
setzte Kalkwasser alkalisch. Erhitzt man aber die Flüssigkeit 
zum Kochen, so wird sie gelb gefärbt und es erfolgt, -von den 
heifsen Stellen des Gefälses, die Bildung eines gelben Nieder- 
schlags. Vor dem Aufkochen hatte die Flüssigkeit, von dem 
zugesetzten Kalkwasser, eine alkalische Reaction; ist sie einmal 
aufgekocht und gelb geworden, so verschwindet dieselbe und sie 
ist dann wieder neutral. 

Diese Erscheinung erfolgt auf jeden frischen Zusatz von 
Kalkwasser; ist aber einmal die ganze Menge des zweibasischen 
Kalksälzes in’s dreibasische gelbe verwandelt worden, so ver- 
schwindet die alkalische Reaction des zugesetzten Kalkwassers 
nicht mehr. | 

Diese Erscheinung bei der Umwandlung des neutralen zwei- 
basischen Kalksalzes mit Kalkwasser in gelbes, ebenfalls neutral 
reagirendes dreibasisches Kalksalz; zeigt sehr klar und deutlich 
die Natur einer mehrbasischen Säure. 

Durch diese Operation ist es schwierig, ein chemisch reines, 
köhlensäurefreies Präparat zu erhalten. Es ist dem gelben 
Salze immer melir oder weniger kohlensaurer Kalk beigemengt, 
dessen Bildung bei dieser Behandlung schwer zu beseitigen ist. 

Das Salz stellt ein gelbes amorphes, sehr zart, wie die 
Stärke, anzufühlendes Pulver dar. Unter dem Mikroscope zeigt 
es dieselbe Form wie die Stärkemehlkügelchen. Im Wasser ist 
es schwer löslich, im Weingeist unlöslich. Durch Säuren wird 
es wie die anderen Salze 2erseizt. 
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Es enthält, so wie das Barytsala, 5 At. Krystallwasser. 

Das nachstehend untersuchte Salz wurde durch doppelte 
Zersetzung des mit Ammoniak versetzten zweibasischen Natron- 
. salzes, mittelst Chlorcalcium erhalten, 

- Bei der Analyse erhielt ich aus : 
© L 0,613 Grm. bei 100° C. getrockneten Salzes 0,430 Grm. 
schwefelsauren Kalk. 
--I. :0,613 Grm. bei 100° C. getrockneten Salzes 0,646 Grm. 
Kohlensäure. und 0,152 Grm. Wasser. 


_Diefs giebt für das Atom des Salzes : 
berechnet gefunden 


3687,5 3633 
-und für 100 Theile: 


berechnet gefunden 


-44 Aeq. Kohlenstoff 10500 28.48 28,84 
7 » Wasserstoff 87,5 2,37 275. 
"45 » Sauerstoff - - 4500,0 40,67 39,53. 
3 » Kalkerde l 10500 28,48 28,88. 


4» dreibas. chelidons. Kalkerde 3687,5 100,00 100,00. 


Das Salz ist also gleich dem Barytsalö zusammengesetzt ; 
Ca H, Oio -+ CaO, CaO, CaO -f= 5 a. 


Zweibasisches chelidonsaures Bleioxyd. 


Durch Behandeln des zweibasischen weifsen Bleisalzes mit 
Ammoniak , entsteht aus demselben ein- Creibasisengg gelbes 
Bleisalz. | Ä 

‘ Wird eine Auflösung des rn Kalksalzeg in der 
Kälte mit Bleiessig versetzt, so entsteht ein gelblich weifser, 
flockiger Niederschlag, der dreibasisches Bleisalz mit 2 Atomen 
Krystallwasser ist, und der. durch Verlust des Krystallwassers 
gelb wird. | 


Werden die. Lösungen kachendheils Zusammengebracht , so 
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entsteht sogleich ein sattgelber Niederschlag; dieser ist dann ein 
wasserfreies dreibasisches Bleisalz. 

Ich habe mir auf diese Art, durch doppelte Zersetzung des 
zweibasischen Kalksalzes mit Bleiessig , ein dreibasisches kry- 
stallwasserhaltiges Bleisalz, sowie wasserfreies, durch Kochen 
dargestellt, und werde die Analysen derselben unter I und I 
anführen. 

Zugleich habe ich versucht, aus einem durch Ammoniak 
dreibasisch gemachten , zweibasischen Kalksalz (ID), sowie aus 
einem dreibasischen Kalisalz (IV) durch Fällen mit einem neu- 
tralen essigsauren Bleioxyd, ein dreibasisches Bleioxyd darzu- 
stellen. 

In beiden Fällen erhielt ich sehr schöne gelbe Niederschläge, 
die aber bei der Analyse nicht die gewünschten Resultate gaben, 
da sich die Salze, wie ich schon bemerkte, beim Auswaschen 
mit Wasser zersetzen und immer an Basis reicher zurückbleiben. 
Bei diesem Verfahren ist die Bildung von kohlensaurem Bleioxyd 
auch nicht ausgeschlossen. 

Das Bleisalz bildet ein citronengelbes amorphes Pulver, des- 
sen Farbe dunkler, schwach orange wird, wenn ihm etwas von 
dem basischen Bleisalze beigemischt ist, 

Es ist im Wasser und Weingeist unlöslich, löslich in Blei- 
salzen. Durch Säuren wird es zersetzt und enifärbt. 


Die Analysen der bei 100° C. getrockneten Salze gaben : 
1. 1,104 Grm. krystallwasserhaltigen Salzes 0,6539 Grm. 
Bleioxyd. | 


1,148 Grm. krystallwasserhaltigen Salzes verloren bei 
150° — 160° 0,042 Grm. Wasser. 


1, 0,523 Grm. wasserfreien Salzes 0,3492 Grm. Bleioxyd. 
II. 0,498 Grm. Salz gaben 0,334 Grm. Bleioxyd. 
IV. 0,597 Grm. Salz gaben 0,402 Grm. Bleioxyd. 


Aus den bei I erhaltenen Zahlen ergiebt sich : 
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z das Atom des Salzes == 6432,0 
Bleioxyd in Procenten = 65,06 
Krystallwasserverust = 3,60. 

Daraus läfst sich die Formel : Che + 3 PbO +2ag.be- 


rechnen : £ 
berechnet gefunden 


Che 2075,0 = — 
3 PbO 4183,5 64,53 65,06 
2 aq. 225,0 3,46 3,60 
Atom = 6483,5 — 6432. 
Die anderen Analysen gaben : 
für das Atom, für Bleioxyd in Procenten 


I 6265 66,77 
IHI. 6237 67,07 
IV. 6213 67,34 
18715 201,18 
Mittel = 6238 -67,06 
berechnet 
mn EN 
6258 66,84. 
Bei einer Verbrennung des Salzes III gaben : 
0,600 Grm. Substanz 0,3495 Grm. Kohlensäure und 0,028 
Grm. Wasser. | | 
Oder in 100 Theilen : 


berechnet gefunden 
14 Aeq. Kohlenstoff 10500 16,78 145,90 
2 » Wasserstoff = 250 0,40 0,52 
10 „ Sauerstoff 1000, 0 15,988 16,52 
3 » Bleioxyd | 4183,5 66,84 67,06 


i ,„ dreibas. chelidons. Bleioxyd 6258,5 100,00 100,00. 
Die Formel des wasserfreien Bleisalzes ist : 
Cıa H2 Oio + PbO, PbO, PbO. 
Die des oberen wasserhaltigen : 
Cia Ha O,o + PbO, PbO, PbO + 2 aq. 
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Dreibasisches chelidonsaures Silberozyd. 


Die Bereitung des Silbersalzes ist jener. des Bleisalzes ana- 
log. Ich habe es zur Untersuchung aus dem mit. Ammoniak 
versetzten zweibasischen Kalksalze und aus dem reinen gelben 
dreibasischen Kalksalze, durch Fällen mit salpetersaurem Silber- 
oxyd darzustellen versucht. Ich erhielt in beiden Fällen schöne 
citronengelbe Niederschläge von dreibasischem Silbersalz, ‚wel- 
ches sich aber schnell zersetzie. Schon im Filtrtum, beim Ab- 
filtriren, nimmt es eine schmutzig grünliche Farbe an, und bei 
aller Vorsicht während dem Trocknen im luftverdünuten Raum 
über Schwefelsäure, wird es durch die ganze Masse gelbbraun 
und löst sich in diesem Zustande nicht vollständig in Ammo- 
niak auf. 

Beim Fällen dürfen die Lösiagen nicht heifs seyn, weil da- 
durch und schneller noch beim Aufkochen des Niederschlags die 
Zersetzung des Salzes erfolgt. Ich kann defshalb die Zusam- 
mensetzung des gelben Silbersalzes durch analytische Resultate 
nicht hinreichend bestätigen. Bei der Verbrennung. erhielt ich 
wohl den richtigen Wasserstoff, der Kohlenstoff Baur aber 
‘um mehr als 1 pC. . ~ 


Die Zahlen zweier Atomgowichtsbestimmungen wilł ich hier 
_ anführen : 

„L 0,464 Grm: Salz gaben 0,3905 Grin. Chlorsilber. 

IL 04831 » » » 040 » » 


Nr. I war aus dem Kalksalz und II ans dem dreibasischen 
Kalisalz bereitet. | 
Diefs giebt für das Atom und für Procente des Silberoxyds : 
gefunden 
u N 
I. 6390 68,08 
II. 6309 68,95 
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‚ berechnet 
a 
. 6425 67,71. nE 
Pas Silbersalz ist wasserfrei und hat die Formel : 
Ci; H, O0 En Ag0, Ag0, Ag. 


` Ich habe gleich Anfangs bei der Beschreibung der dreiba- 
sischen Salze bemerkt, dafs ein durch doppelte Zersetzung er- 
haltenes, gelbes dreibasisches Salz zweierlei Basen enthalten kann 
und habe angegeben, dafs dieser Fall nur bei der Fällung mit 
stärk concentrirten Lösungen der Salze Statt findet; nicht aber, 
wenn diese hinreichend verdünnt sind. 

Ich kann hier ein solches Salz, das zweierlei Basen, Silber- 
oxyd und Kalkerde enthält, anführen. Ich erhielt es durch Ver- 
mischen einer concentrirten Lösung des salpetersauren Silber- 
oxyds mit concentrirter Lösung des zweibasischen mit Ammo- 
niak versetzien Kalksalzes. | 

Dieses Salz ist etwas lichter gefärbt als das han 
dreibasische Silbersalz und weit beständiger. Beim Trocknen 

wird es kaum mehr als die meisten Silbersalze verändert und 
nur erst nach längerem Kochen mit Wasser zersetzt. 


Bei der Analyse gaben : 

L 0,47 Grm. bei 100° C. getrockneten Salzes 0,314 Grm. 
Chlorsilber. Den Gehalt an Kalk habe ich wohl qualita- 
tiv, nicht aber quantitativ bestimmt. 


I. 0,509 Grin. bei 100° C. deirockäslen Salzes 0,363 Grm. 
Kohlensäure und 0,035 Grin. Wasser. 


Hieraus ergiebt sich das Atom des Salzes : 


berechnet gefunden 
5325 5366. 


und did Zusammensetzäng in Procenten : 


300 Lerch, Untersuchung der Chelidonsäure. 


berechnet gefunden 


me NN 
414 Aeq. Kohlenstoff 1050 1971 19,47 
2 » Wasserstoff 25 047 0,76 
40 » Sauerstoff 10 18,78 — 
„ Silberoxyd 2900 54,46 54,04 
i » Kalkerde 350 6,58 — 


1 dreib. chelidons. Silberox.-Kalk 5325 100,00. ‚00. 
Die Forinel ist : 
Cs H, O0 + CaO, AgO, AgO. 
Ich erwähnte bei den dreibasischen Salzen eines Doppel- 
salzes mit Kali und Kalkerde; dieses habe ich dargestellt und 
blofs qualitativ untersucht. 


Chelidonsaures Eisenoxyd. 


Die Chelidonsäure löst Eisen unter Entwickelung von Was- 
serstoffgas auf; es entsteht hierbei chelidonsaures Eisenoxydul, 
das in der Flüssigkeit gelöst bleibt, sich aber beim Abdampfen 
der Lösung höher oxydirt und in schmutziggelben Flocken 
hinausfällt. 

Ich suchte die Chelidonsäure mit Eisenoxyd in Verbindung 
zu bringen und fällte zu diesem Behufe das zweibasische Natron- 
salz mit Eisenchlorid. Es entstand ein schmutziggelber, in’s 
röthliche ziehender Niederschlag , der in Wasser fast unlöslich 
ist, löslich aber in Säuren und in Ueberschufs von Eisenchlorid. 

An der Luft und bei 100° wird das Salz nicht verändert 
und verliert dabei auch nichts an Gewicht, Bei hoher Tempe- 
ratur läfst es sich an einem Punkt anzünden und verglimmt mit 
Funkensprühen, Eisenoxyd und etwas Kohle bleiben zurück. 

0,208 Grm. Salz gaben 0,068 Grm. Eisenoxyd. 

Dieser Versuch giebt für das Atom des Salzes : 

berechnet gefunden 


3075 . 3059 
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für 100 Theile des Salzes : 
Wasserfreie Säure 67,48 67,31 
Eisenoxyd 32,52 32,69. 

Daraus berechnet sich die Formel : 

Cıa. Ha Oro + Fe, O;. 

Das Salz erfährt eine auffallende Zersetzung in seiner Lö- 
sung in Eisenchlorid oder Salzsäure. 

Versetzt man eine Lösung von chelidonsaurem Alkali mit 
Eisenchlorid im Ueberschufs, so fällt chelidonsanres Eisenoxyd 
hinaus, die gröfste Menge bleibt aber in der Lösung. Die ab- 
filtrirte Flüssigkeit ist klar und lichtgelb gefärbt. Bleibt sie 
einige Zeit stehen, so wird sie nach und nach .dunkler, später 
ganz dunkelschwarzbraun und undurchsichtig. Läfst man die 
Flüssigkeit noch längere Zeit stehen, so verliert sich nach und 
nach wieder diese dunkle Färbung und die Flüssigkeit wird zu- 
letzt wieder gelb, fast farblos. Beim Erhitzen durchläuft sie 
schneller die Stadien dieser auffallenden Veränderung. Durch 
Zusatz von etwas Ammoniak wird aus der dunkelbraunen, un- 
durchsichtigen Flüssigkeit eine rostbraune Verbindung gefällt, 
die sich durch einen gröfseren Zusatz von Ammoniak in schwarz 
verwandelt. Wahrscheinlich geht hier eine Reduction des Eisen- 
oxyds vor und der schwarze Niederschlag rührt von Eisenoxyd- 
oxydul her. | 

Ist die Flüssigkeit wieder entfärbt und licht geworden, so 
entsteht durch Ammoniak ein rothbrauner Niederschlag. Ich habe 
einen solchen untersucht und fand darin auf 100 Theile : 


c 7,32 
H 1,56 
0 33,56 
Fe, O, 57,56, 


also ganz andere Verhältnisse als in der Chelidonsäure; eine 
bedeutend gröfsere Menge von Sauerstoff. 


302 Lerch, Untersuchung der Chelidonsäue. 


Durch C, H, O,, kann man, um einen Vergleich anzustel- 
len, die an Eisenoxyd gebundene Säure ausdrücken. 

Die Chelidonsäure geht auch mit dem gleich zusammenge- 
setzten Chromoxyd und Antimonoxyd in Verbindung. Mit erste- 
rem ist die Verbindung ein sdhöner seladpagrüner Niederschlag, 
der erst auf Zusatz. von Ammoniak ‚oder durch Erhitzen der 
Lösungen von Chromalaun und chelidonsaurem Alkali hinausfällt.. 


Dreibasisch chelidonsaures Kali. | 


‚Eine eoncentrirte Auflösung des zweibasischen Kalisalzes 
wird auf Zusatz von Aelzkali gelb und gesteht zu Kry- 
stallen. | 

Ich habe ‚das awebi Kalisalz in Wasser aufgelöst und 
die Lösung mit einer alkoholischen Auflösung von Aetzkali ver- 
setzt: Die Flüssigkeit ‚wurde gelb, trübte sich und setzte an den 
Wänden .des .Kolbens bernsteingelbe Krystalle von dreibasischem 
Kali ab, .die beim ‚öfteren Auswaschen mit warmem Alkohol, um 
das freie ‚Kali auszuziehen, zu einer weichen, bernsteinfarbenen 
Masse zusammenbackten. Wird .diese in der geringsten Menge 
kochenden Wassers so ne das ‚Salz beim Er- 
kalten heraus. 

‚Das krystallisirte Salz ist dunkelgelb;. an der Luft verwit- 
tert es anfangs, zieht Kohlensäure an, wird dann später feucht 
and ‚die gelbe Farbe verschwindet. Das reine Aetzkalifreie 
Salz reagirt neutral, an der Luft nimmt .es eine alkalische Reac- 
tion an, indem dasselbe in kohlensaures und weilses zweiba- 
sisches Salz zersetzt wird. 

Wird dieses Salz mit Ueberschufs von Aetzkali gekocht, SO 
läfst sich darin oxalsaures :Kali nachweisen. 

Ich habe das dreibasische Kalisalz nicht analysirt, son- 
dern :zar -Bereitung des :dreibasischen Silber- und 'Bleisalzes 
verwendet. 
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Analog dem gelben Kalisalz verhält sich auch das Natron- 
salz; ein gelbes dreibasisches Ammoniaksalz darzustellen ist mir 
nicht gelungen. 


Einbasische chelidonsaure Salze. 


Von den einbasischen Salzen habe ich nur ein einziges, 
das Natronsalz , untersucht. 

Versetzt man die Lösung eines zweibasischen Salzes mit 
etwa ein Drittheil Chelidonsäure, bringt zum Kochen und läfst 
erkalten, so krystallisirt das einbasische Salz hinaus und die im 
Ueberschufs zugesetzte Säure bleibt in der Lösung. 

Ebenso verhält es sich mit einer verdünnten Mineralsäure, 
die zu einer concenirirten Lösung eines zweibasischen Salzes 
zugesetzt, das einbasische krystallinisch abscheidet. 

Wird ein bedeutender Ueberschufs an Säure gegeben, oder 
löst man das zweibasische Salz im Kochen auf, so erhält man 
ein saures Salz, worin auf 1 Atom einbasischen Salzes 1 Alom 
Chelidonsäurehydrat in Verbindung ist, und das aus der sauren 
Lösung herauskrystallisirt. Mit Silberoxyd und Bleioxyd scheinen 
keine einbasischen Salze zu bestehen, da aus der Chelidonsäure 
selbst durch salpetersaures Silberoxyd oder Bleioxyd gleich ein 
zweibasisches Salz gefällt wird. Durch concentrirte Salpeter- 
säure lassen si&h wieder die Basen, Silberoxyd und Bleioxyd, 
von der Chelidonsäure als salpetersaure Salze abscheiden, ohne 
dafs ein einbasisches oder saures chelidonsaures Salz sich zu 
bilden scheint. | | 

Die einbasischen Salze sind nicht beständig; durch öfteres 
Umkrystallisiren werden sie ‘in saure 'und zweibasische ‘Salze 
zersetzt; das zweibasische Salz krystafllisirt 'heraus und das saure 
bleibt in der Lösung. 

Aus 3 Atomen eines einbasischen Salzes entsteht dann 
1 Atom 'saures 'und '1 Atom 'zweibasisches Selz. 
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Ba a 1 Ar. 
Che + HO, HO, MO =\Che + HO, HO, HO At. saures Salz 


Che + HO, HO, MO) (Che + HO, MO, MO, 1 At. zweib. Salz. 
Ihre Darstellung in reinem Zustande ist defshalb schwierig. 
Die einbasischen Salze sind ungefärbt, sie krystallisiren in 
feinen Nadeln, so wie die zweibasischen, haben aber eine saure 
Reaction und enthalten ebenfalls Krystallwasser, das bei 100° 
nicht fortgeht. Das nachstehend untersuchte Natronsalz habe ich 
durch Zusammenbringen und Auflösen des zweibasischen Natron- 
salzes mit Chelidonsäure bereitet. 
Es krystallisirte in feinen Nadeln, durch einmaliges Um- 
krystallisiren wurde es gereinigt. 
Bei 100° C. getrockneten Salzes gaben : 
I. 0,347 Grm. Substanz 0,074 Grm. kohlensauren Natron. 
II. 0,573 Grm. Substanz 0,722 Grm. Kohlensäure und 0,163 
Grm. Wasser. 


Che + HO, HO, io = + HO, HO MO 


Diefs entspricht für das Atom des Salzes : 


berechnet gefunden 
3028,4 3087 
und in 100 Theilen : 
u berechnet gefunden 
14 Aeq. Kohlenstoff 1050,0 34,67 34,37 
7 » Wasserstoff 87,5 288 3,16 
15 „ Sauerstoff = 4500,0 49,54 49,81 
4 » Natron 390,9 12,91 12,66 


1 » einbas. chelidons. Natron 3028,4 100,00 100,00. 
Die Formel des einbasischen Salzes ist : 
Ca H, Oio + HO, HO, NaO -+ 3 aq. 
Saure chelidonsaure Salze. 


Diese habe ich durch heifses Auflösen der zweibasischen 
Salze in Salzsäure erhalten und ein Kalk-, Baryt- und Natronsalz 
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dargestellt. Diese sauren Salze krystallisiren aus der salzsauren 
Lösung in feinen Nadeln oder kleinen Schuppen, sind in Wasser 
löslich und reagiren sauer. Sie enthalten auch Krystallwas- 
ser, welches, wie bei den vorhergehenden, bei 100° C. nicht 
forteeht. 

Sie sind keine zufälligen Verbindungen oder gar Gemische, 
denn durch Unikrystallisiren werden sie nicht verändert und nur 
durch oftmaliges Behandeln mit Salzsäure ist es möglich, das 
eine Atom Basis noch abzuscheiden. Ich habe schon früher, bei 
der Bereitung der Chelidonsäure,, die man defshalb schwierig 
aus dem Kalksalze kalkfrei darstellen kann, darauf aufmerksam 
gemacht. 


Das saure Kalksalz bei 100° C. getrocknet, gab bei der 
Analyse : | | j | 
I. 0,378 Grm. Substanz 0,044 Grm. kohlensauren Kalk. 
II. 0,573 Grm. Substanz 0,840 Grin. Kohlensäure und 0,135 
Grm. Wasser. 


Daraus ergiebt sich das Atom des Salzes : 
berechnet gefunden 


5287,5 5369,0 
und die procentische Zusammensetzung : 


berechnet gefunden 
28 Aeq. Kohlenstoff 2100,0 39,72 39,92 
11 „ Wasserstoff 137,5 2,60 2,65 
27 »  Sauerstofl - 2700,0 51,07 50,91 
i » Kalkerde 350,0 6,61 6,52 


4 „ saures Kalksalz 5287,5 100,00 100,00. 


Das Salz ist daher eine Verbindung von :- 


Ca H, O, + HO, HO, CaO | 
CS H, O + HO-HO, HO | +? 4 


Analog diesem zusammengesetzt ist das 
Annal. d. Chemie u. Pharm. LVII. Bd. 3. Heft. 20 
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saure Barytsalz. 


0,645 Grm. bei 100° trocknen Salzes gaben 0,135 Grm. 
kohlensauren Baryt. 
Hieraus läfst sich dieselbe Zusammensetzung wie bei dem 
Kalksalz berechnen, und das Atom des Salzes ist demnach : 


berechnet gefunden 
5894 5855. 
Baryt in Procenten 16,23 16,26, 


und die Formel : 


Cıa Ha Oio + HO, HO, BaO s 
C H, O1. + HO, HO, HO res: 


Das saure Natronsalz 


gab folgende Resultate : 0,510 Grm. des bei 100° C. getrock- 
neten Salzes hinterliefsen 0,062 Grm. kohlensaures Natron. Diefs 


N 


entspricht : 
berechnet gefunden 


Atom des Salzes 5441 5477 
Natron in Procenten 7,18 7,14 
und führt zu der Formel : 


Cs Ha O.o + HO, HO, NaO 
Ca H, O + HO, HO, HO | 7 3° 


Schliefslich mufs ich hier bei den Salzen eines Bleisalzes 
erwähnen , das auf 1 Aeq. Säure 6 At. Bleioxyd enthält und ein 


basisches chelidonsaures Bleioxyd ist. 


Ich erhielt dasselbe durch doppelte Zersetzung des mit Am- 
moniak versetzten Kalksalzes mittelst Bleiessig im Kochen. 

Es unterscheidet sich schon im Aeufsern von dem drei- 
basischen Bleisalz durch seine dunklere Farbe; es ist schwach 
orangegelb gefärbt. | 
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0,953 Grm. bei 100° C. trocknen Salzes gaben 0,763 Grm. 
Bleioxyd. 
Aus diesem Versuch ergiebt sich für das Atom des Salzes: 


berechnet gefunden 
10442 10452 


und für 100 Theile : 
Wasserfreie Säure 19,87 19,94 
Bleioxyd 80,13 80,06. 
Diese Resultate entsprechen einem Atom wasserfreier Säure 
auf 6 At. Bleioxyd und der Formel : 
Cia H Oio + 3 PbO + 3 PbO. 
Dieses Salz ist folglich als ein eigentlich basisches Salz der 
Chelidonsäure zu betrachten. 


Chelidonsäurehydrat. 


Durch die Untersuchung der verschiedenen Verbindungen 
der Chelidonsäure mit Basen, habe ich zu beweisen gesucht, dafs 
die Formel der wasserfreien Säure = C,4 Ha Oo ist, dafs sie 
mit ein, zwei und drei Atomen MO in Verbindung geht und sich 
dadurch als eine dreibasische Säure charakterisirt. Ich habe zu- 
gleich Verbindungen untersucht, die als die eigentlich sauren 
und andere, die als die basischen Salze einer dreibasischen Säure 
zu betrachten sind. In letzteren ist 1 At. dreibasischen Salzes 
mit 3 Atomen MO, in ersteren 1 At. eines einbasischen Salzes 
mit 1 Aeq. Säurehydrat = 

Che + MO, MO, MO + 3 MO 
Che + HO, HO, MO + Che 3 HO 
in Verbindung. 

Denkt man sich in den dreibasischen Salzen, die keine 
basischen Salze seyn können, da die Silbersalze, sowie das Kali- 
salz und die übrigen Salze der Alkalien, diese Betrachtungs- 
weise nicht zulassen, die 3 At. MO durch 3 Aeq. Wasser er- 
setzt, so erhält man für das Hydrat der Chetidonsäure die Formel : 

20 * 
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Cıa Ha Oio + 3 HO. 

Bei der Untersuchung des Säurchydrats findet man diese 
Annahme nicht bestätigt, wenn von dem Hydrat einer Säure 
vorausgesetzt wird, dafs dessen Hydratwasser bei der Kochhitze 
des Wassers, also bei 100° C., sich von der Säure nicht tren- 
nen darf. | 

Ich werde nun die analytischen Ergebnisse des bei 100° C. 
getrockneten Säurehydratls, dessen Eigenschaften ich zum Theil 
schon im Anfange bei der Darstellung der Säure beschrieben 
habe, anführen. 


I. 0,365 Grm. Säure gaben 0,604 Grm. Kohlensäure und 
0,075 Grm. Wasser. | 

II. 0,270 Grm. Säure gaben 0,449 Grm. Kohlensäure und 
0,055 Grm. Wasser. | 

JIJ. - 0,2965 Grm. Säure gaben 0,497 Grm. Kohlensäure und 
0,068 Grm. Wasser. - 


Diefs giebt in Procenten : 


I. 1. I. IV. 
Kohlenstoff 45,37 45,13 45,70 45,40 


Wasserstoff 2,26 228 2,54 2,36 
> Sauerstoff 52,37 52,59 51,76 52,24. 


Berechnet man aus diesen gefundenen Zahlen eine Formel, 
so wäre der einfachste Ausdruck derselben C, H, Os, und der 
der wasserfreien Säure = C, H O;; diefs ist aber gerade das 
halbe Atom der in den Salzen gebundenen wasserfreien Säure ; 
sie mufs also doppelt so grofs genommen werden und giebt in 
400 Theilen : | 


berechnet gef. im Mit. 
14 Aeq. Kohlenstofl i 1050 35,65 45,40 
4 » Wasserstoff 50 217 2,36 
12 » Sauerstoff 1200. 52,18 52,24 


i > bei 100° getrockn. Säurehydrat 2300 100,00 100,00. 
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Die bei 100° C. getrocknete Säure unterscheidet sich von 
der in den Salzen enthaltenen wasserfreien Säure durch die 
Elemente von 2 Aeq. Wasser. Aus der Untersuchung ihrer 
Verbindungen mit Basen geht aber hervor, dafs sich die Säure 
mit 3 Aeq. Basis zu einem neutralen Salz verbindet; sie mufs 
also auch 3 Aeq. basisches, durch EDEN. ersetzbares Wasser 
enthalten haben. 

In dem bei 100° C. getrockneten Hydrate findet man aber 
nur zwei; es ist also das dritte Aequivalent basisches, in den 
Salzen durch 1 At. MO repräsentiries Wasser so schwach und 
lose an das Radical der Säure gebunden, dafs es sich schon bei 
einer Temperatur von 100°. C. davon trennt und 'mit dem Kry- 
stallwasser der Säure entweicht. 

Ich habe den Wasserverlust, welchen das kırystallisirte 
Säurehydrat bei 100° C. erleidet, bestimmt. Es verloren * 

1. 0,595 Grm. lufttrockener Säure 0,0525 Grm. Wasser. 
n. 0598 » =“, » „ 0,0540 » ” 


Dicfs entspricht auf 1 Aeq. des krystallisirten Säurehydrats 
2 At. Wasser, und in 100 Theilen : 

berechnet gefunden 
u en 
8,91 882 9,03. 

Von einer durch freiwilliges Abdanıpfen in langen Nadeln 
krystallisirten Säure erhielt ich einen gröfseren, 3 Aeq. Wasser 
entsprechenden Wasserverlust durch das Trocknen des lufttrocknen 
Saurchydrats bei 100° C. | 

0,618 Grm. verloren 0,078 Grm. Wasser. 


Dieser Verlust entspricht : 
für 100 Theile der Säure 12,62 Wasser 
3 At. Wasser fordern 1279 » 


. Die Säure tritt also mit zweierlei Krystallwassergehalt auf, 
je nachdem sie aus heifsen Lösungen durch Abkühlen oder frei- 
williges Aldampfen krystallisirt wird. 
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Der Wasserverlust bei 100° C. ist daher nebst dem einen 
Aequivalent basischen Wassers einmal 1 Atom, das anderemal 
2 Atome Krystallwasser und die Formel der krystallisirten Säure 
mufs einmal durch : 

C4 Ha O,0 + HO, HO, HO + aq. 
und das anderemal durch : | 

Cıa Ha Oio + HO, HO, HO + 2 aq. 
ausgedrückt werden. 

Durch das Verhalten des Säurehydrats, bei 100° C. 1 At. 
basischen Wassers abzugeben, macht die Chelidonsäure eine Aus- 
nahme von den anderen organischen Säuren. 

Man findet indessen auch andere Säuren, die ihr Hydrat- 
wasser bei höheren Temperaturen zum Theil oder auch ganz 
abgeben. Die Bernsteinsäure zeigt dieses Verhalten. Bei 140°C. 
giebt'sie die Hälfte, ein halbes Atom ihres Hydratwassers ab; 
sie kann auch wasserfrei erhalten werden, ohne dabei die Eigen- 
schaften einer Säure eingebüfst zu haben; Sie nimmt das ver- 
lorene Hydratwasser beim Auflösen in Wasser wieder auf. Eben 
so die Itaconsäure. 

Die Eigenschaft, das Hydratwasser zum Theil abzugeben, 
findet man bei der Phosphorsäure im hohen Grade ausgesprochen. 
Sie kann ein oder zwei Atome ihres Hydratwassers bei gewissen 
Temperaturen abgeben und dasselbe Verhalten zeigen ihre ein- 
und zweibasischen Salze, aus denen das basische Wasser auch 
noch abgeschieden werden kann. 

Es war denkbar, dafs das dritte Atom basischen Wassers 
in den zweibasischen chelidonsauren Salzen, wie bei dem Säure- 
hydrat, bei einer gewissen Temperatur ausgeschieden werden 
könne. Ich habe deshalb das Verhalten der zweibasischen cheli- 
donsauren Salze bei höherer Temperatur untersucht und fand, 
dafs bei dem Natronsalz und dem Kalksalz alles Krystallwasser 
zwischen 150° — 160° C. fortgeht und dafs nun das gelrock- 
nete Salz, neben zwei Atomen Metalloxyd, noch ein Atom 
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basischen Wassers enthält und = BR HO, MO, MO zusam- 
mengesetzt ist. | 

Das Atom basische Wasser, das die Säure so leieht schon 
bei 100° C. verliert, wird aus den Salzen bei einer Temperatur 
von 150° — 160° C. noch nicht vertrieben, es kann defshalb 
dieses eine Atom Wasser in den zweibasischen Salzen nicht 
jenes seyn, welches aus dem Säurekydrat schon bei 100° Ç. 
fortgeht; daher mufs man sich über dieses dritte Atom Wasser 
folgende Vorstellung bilden : T 

Nach allgemeinen chemischen Gesetzen können im Chelidon- 
säurehydrat alle drei Alome Wasser nicht mit gleicher Kraft 
gebunden seyn; das dritte Atom ist eflenbar am schwächsten, 
das zweite schwächer als das erste gebunden. l 

Wird nun Chelidonsäurehydrat mit einer fixen Basis theil- 
weise gesälligt, so wird eflenbar zuerst das am schwächstėn ge- 
bundene, das dritte Atom, oder dasjenige Atom Wasser ersetzt, . 
weiches vom Säurebydrat bei 100° C. schon fortgeht. . An die 
Säure ist also stalt des dritten Atoms der flüchtigen Basis Was- 
sers, ein nicht flüchtiges Metalloxyd getreten, welches natürlich 
bei 190° C. micht vertrieben werden kann. Die beiden übrigen 
Atome Wasser sind aber, wie das Säurehydrat beweist, bei 
-400° C. nicht abscheidbar. Das einbasische Natronsalz ai das 
Beispiel davon. 

Wird das drille Atom basischen Wassers anstatt durch eine 
fixe Basis, durch eine flüchtige, durch Amınoniak ersetzt, so geht 
das Ammoniak ebenso wie das Wasser bei 100° C. fort; wie 
die oben angeführte Untersuchung des Ammoniaksalzes zeigte. 

Wird dem Chelidonsäurehydrat noch ein zweites Atom Me- 
lalloxyd hinzugesetzt, so wird dadurch ebenso von den heiden 
møph üsrigen Alemen Wasser das schwächer gebundene, also 
das aweile Atom, vertreten werden. Das Atom Wasser, welches 
in den Salzen mit zwei Atomen fixer Basis enthalten ist, kaun 
daher nur das erste des Hydratwassers seyn, welches unter allen 
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am energischsten gebunden ist; es wird also eben so wenig, wie 
im Säurehydrat, bei 100° C. vertrieben werden können. 

Dieser Ansicht scheint das untersuchte Ammoniaksalz zu 
widersprechen. Es gab bei 100° C. getrocknet die Formel = 
Che + AmO + AmO, und wurde aus dem zweibasischer- Kalk- 
salze Che + HO, CaO, CaO durch kohlensaures Ammoniak dar- 
gestellt. Nach der oben angeführten Ansicht müfste dieses Am- 
moniaksalz so zusammengesetzt seyn = Che + HO, AmO, AmO; 
das darin enthaltene Wasser wäre wie im Kalksalze, das erste 
Atom des Säurehydrats, dürfte also bei 400° C. nicht flüchtig 
seyn, dafür müfste das eine Atom AmO , das dritte Atom basi- 
schen Wassers vertretend, bei 100° C. fortgegangen ‚seyn und 
es hätte somit das Ammoniaksalz die Formel = Che + HO, AmO 
geben müssen. Dieses findet ohne Zweifel auch so Statt. Allein 
zu Ende des Processes befindel sich in der Flüssigkeit das Am- 
moniaksalz = Che + HO, AmO neben freiem Ammoniak, wel- 
ches offenbar nun das erste Atom Wasser vertritt und das Am- 
moniaksalz in Che + AmO + AmO verwandelt und welches 
dann erst beim Krystallisiren die übrigen Atome Wasser aufnimmt. 

Diese zuletzt angeführte Erklärung der Entstehung des Am- ` 
moniaksalzes setzt voraus, dafs Ammoniumoxyd im Stande ist, 
‚auch das erste Atom des basischen Wassers der: Chelidonsäure 
zu vertreiben und seine Stelle einzunehmen; eine Voraussetzung, 
welche dürch bestimmte Versuche bewiesen werden mufs, um 
zur Erklärung: dienen zu können. | 

Versucht man das gelbe dreibasische Ammoniaksalz : 

Che + AmO, AmO, AmO 
‚darzustellen, so gelingt diefs nicht, auch wenn man Chelidonsäure- 
hydrat mit Aetzammoniak im Ueberschufs versetzt, nie, auch beim 
: Kochen nicht, wird die Flüssigkeit gelb gefärbt, wie schon coben 
bei den dreibasischen alkalischen Salzen angeführt wurde. Es 
kann nicht geschehen wegen der geringen Verwandischaft der 
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wasserfreien Chelidonsäure zu einem dritten Alom einer flüch- 
tigen Basis, gleichgültig, ob Wasser oder Ammoniak. 

Die Meconsäure giebt bei 100° C. das dritte Atom Hydrat- 
wasser nicht ab, es kann also ein gelbes dreibasisches mecon- 
saures Ammoniumoxyd dargestellt werden. 

Versetzt man aber ein zweibasisches chelidonsaäures Salz, 
z: B. das Kalksalz = Che + HO, CaO, CaO mit Ammoniak, so 
entsteht augenblicklich eine gelbe Färbung der Flüssigkeit, d. h. 
das erste Atom Wasser ist durch Amınoniumoxyd ersetzt worden. 
Fällt man nun die Flüssigkeit mit Baryt, Blei oder Silbersalz, so 
entsteht ein Niederschlag des dreibasischen Salzes mit der ent- 
sprechenden Base. Die oben angeführten und untersuchlen drei- 
basischen Salze sind zum Theil so dargestellt worden. 

Aus den zweibasischen Salzen läfst sich aber dennoch das 
darin enthaltene eine (respective erste) Atom basischen Wassers 
vertreiben. Die Salze mit fixer Basis erfordern hierzu einer 
Temperatur von 200° C. Durch das Trocknen bei dieser hohen 
Temperatur erleidet die Säure in den Salzen keine Zersetzung, 
sie werden im Aeufseren nicht merklich verändert, nur etwas 
gelblich gefärbt. 

Das zweibasische Blei - und Kalksalz unterwarf ich diesem 
Versuche : 

I. 0,969 Grm. bei 100° C. trocknem Bleisalz, verloren bei 
200° C. 0,041 Grm. Wasser. 
1. 0,554 Grm. des bei 200° getrockneten Salzes in 0,424 

Grm. Kohlensäure und 0,034 Grm. Wasser. 


Diefs entspricht auf 1 At. Bleisalz = 
Che + HO, PbO PbO + aq. 
zwei Atomen Wasser und in Procenten : 


gefunden berechnet auf 2 At. Wasser 
423 4,42 
und für Kohlenstoff und Wasserstoff in 100 Theilen :- 
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berechnet gefunden 
a N 

14 Aeq. Kohlenstoff 1050 21,58 20,88 

2 „ Wasertof - 25 0,51 0,68 
10 » Sauerstoff 4000 20,57 
2 » Bleioxyd 2789 57,34 


4864 100,00. 


Das Bleisalz hat nebst dem einen Atom seines Krystallwas- 
sers also auch das basische erste Atoq Wasser abgegeben und 
ist = C, Ha Oro + 2 PbO. | | 

Die Formel : Cia Hs Oio + HO, 2PbO fordert einen Was- 
serstoffgehall = 0,75, der grölser als der gefundene ist. 


Dieselben Resultate erhielt ich beim 


Kalksalz. 


I. 0,924 Grm. bei 100° trocknen Kalksalzes gaben, bei 200° C. 
getrocknet, einen Wasserverlust = 0,172 Grm, 
U. 0,4435 Grin. bei 200° trocknen Salzes gaben 0,6045 Grm. 
Kohlensäure und 0,045 Grm. Wasser. 
Diefs giebt für das Atom des Kalksalzes : 
Che + HO, 2 CaO +5 aq. f 
einen Wasserverlust = 6 At. Wasser. 


In 100 Theilen : 
berechnet gefunden 
19,56 18,62 
und für Kohlenstoff und Wasserstoff in Procenten : 


berechnet gefunden 
Tu EN 

14 Aeq. Kohlenstoff 1050 37,84 37,45 

2 » Wasserstoff 22 0,90 1,12 
10 » Sauerstoff 1000 36,04 
2 » Kalkerde 700 25,22 


2775 100,00. 
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Das Kalksalz verliert also bei 200° C. nebst seinen 5 At. 
Krystallwasser, das schon bei 150° C. fortgebt, auch das eine 
erste Atom basischen Wassers und ist : C,, Hz Oio + 2 CaO. 

Das bei 100° C. getrocknete Ammoniaksulz hat dieselbe 
Formel wie das bei 200° C. getrocknete Blei- und Kalksalz, 
und diese könnte, sowie jene der bei 100° C. getrockneten Säure 
durch die einfache Formel C, H O; + MO ausgedrückt werden. 

Durch diese Eigenschaft der Säure und ihrer Salze wurde 
ich veranlafst, das Verhalten der bei 100° C. getrockneten Säure 
noch bei einer höheren Temperatur zu untersuchen; da es mög- 
lich schien, dafs vielleicht das zweite Atom Hydratwasser der 
Säure bei einer höheren Temperatur sich ebenfalls von dem Ra- 
dical der Säure trennen dürfte. - | 

Ich gelangte aber bis jetzt aus Mangel an Material zu keinen 
befriedigenden Resultaten : 

Eine unter einer Glocke über Schwefelsäure lange Zeit ge- 
trocknete Säure, wurde auch bei 100° C. getrocknet : 

4,003 Grm. Substanz verloren noch 0,011 Grm.; weiter bei 
440° — 150° C. getrocknet, entstand nach i nach ein 
Verlust von 0,020 Grm. Wasser. 

Dieser Wasserverlust macht auf 1 Aeq. Säure ein halbes Atom 

Wasser aus. | | 

Weiter über 150° — 200° C. erhitzt, gab die Säure kein 
Wasser mehr ab; bei 210° C. aber erfolgte wieder eine bedeu- 
tende Gewichtsabnahme. 

Ich bemerke diesen Versuch nur nebenbei und kann daraus 
vorläufig keine weiteren Folgerungen ziehen, bevor ich die Ver- 
suche nicht werde wiederholt haben. Die Gewichtsabnahme der 
bei 100° C. getrockneten Säure, durch weiteres Trocknen bei 
450° C., ist constatirt. Der Gewichtsverlust mufs Wasser seyn, 
da die Säure erst bei 220° — 225° C. sich zu zersetzen an- 
fängt und entspricht einem halben Atom. 
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Durch die vorhergehenden Versuche habe ich die Zusam- 
mensetzung der Chelidonsäure und ihrer Salze festgesetzt. 

Die Chelidonsäure bietet so viele Erscheinungen dar, die 
an die Meconsäure erinnern, dafs es im Voraus anzunehmen 
war, dafs Beide in ihrer Zusammensetzung nicht weit differiren 
können. Beide sind dreibasische Säuren; die dreibasischen Salze 
beider sind gleich gelb gefärbt; die zweibasischen weils und 
krystallisirbar; bei hoher Temperatur zersetzen sich beide unter 
Entwickelung von reinem kohlensaurem Gas in andere Säuren. 

Vergleicht man nun die Zusammensetzung der wasserfreien 
Säuren untereinander, so findet man, dafs sich die Chelidon- 
säure von der Meconsäure dadurch unterscheidet , dafs sie um 
1 Aeq. Wasserstoff mehr, dagegen um 1 a Sauerstoff weniger 
als die Meconsäure enthält. 

Man kann sich vorstellen, in der Chelidonsäure wäre 1 Aeq. 
Sauerstoff durch 1 Aeq. Wasserstoff ersetzt, oder umgekehrt : 


Chelidonsäure = C,, H Oio, — (u a Oio = Meconsäure *). 


Vergleicht man die Chelidonsäure noch mit anderen ihr 
ähnlichen Säuren, z. B. mit der Chinasäure und Gallussäure , so 
läfst sich ein gewisser Zusammenhang nicht verläugnen, wenn 


 *) Ich hatte den Gedanken, die Chelidonsäure könne eine niedrigere 
Oxydationsstufe der Meconsäure (meconige Säure) seyn und beide 
gleichen Wasserstoffgehalt haben, und berechnete defshalb die Ana- 
lysen der Meconsäure von Liebig auf die neuen Atomgewichte und 
bekam wirklich für das Säurehydrat die Formel : 
Cı H, O + 3 BO. 
Diese fordert C 41,79 H 2,48 0 55, 13 
Liebig fand C 41,72 H 2,59 0 55,69 
Die Formel Cıa H 0,143 HO fordert C 42,00 H 2,00 O 56,00. 
Nach diesem müfste man die Formel : C,, H, O.ı + 3 HO als 
die richtige betrachten; doch auf die Salze läfst sìe sich nicht an- 
wenden; in diesen wäre der Wasserstolfgehalt um 0,1 — 0,2 ge- 
ringer als der berechnete. Die von Liebig aufgestellie Formel : 
C, H O + 3 HO bleibt daher die richtige. 


Lerch, Untersuchung der Chelidonsäure. 317 


= auch, so wie meine vorhergehende Untersuchung über die Che- 
lidonsäure, auch die über Chinasäure und Gallussäure noch manche 
Frage unentschieden liefsen, z. B. warum bei diesen Salzen das 
Krystallwasser erst bei hohen Temperaturen fortgeht; so viel ist 
aber gewils, glaube ich, dafs sie 14 At. Kohlenstoff, sowie die 
Meconsäure und die Chelidonsäure , in einem Atom wasserfreier 
Säure enthalten. 
Liebig sagt in seinem Handbuch der organischen Chemie 
S. 918 : l | 
»Die Gallussäure ist nämlich C, H; O,;, kann mithin als 
Chinasäure C, H, O, betrachtet werden, worin 1 Aeq. 
H ersetzt ist durch 1 Aeq. 0.“ 

Dann wäre derselbe Zusammenhang zwischen der- China- 
säure und Gallussäure, so wie zwischen der Meconsäure und der 
Chelidonsäure, und die zwei ersteren Säuren stehen gewifs auch 
mit den zwei letzteren in naher Beziehung. 


Zum Schlufs führe ich noch ein Schema der untersuchten 
chelidonsauren Verbindungen an : 

C4 H, Oo wasserfreie Chelidonsäure = Che 

Che + HO, HO bei 100° getrocknete Chelidonsäure. 

Che + HO, HO HO + aq. aus heifsen Lösungen krystallisirt. 

Che + 110, HO, HO + 2 aq. durch allmäliges Abdampfen 
krystallisirt. 


Che + AgO, Ag0, AgO = dreibasischem Silbersalz. 
Che + Ca0, Ag0, AgO = .» — . Silberkalksalz. 
Che + HO, AgO, AgO = zweibasischem Silbersalz. 


Che + BaO, BaO, BaO + 5aq. = dreibasischem Barytsalz. 
Che + HO, BaO, BaO + aq. = zweibasischem » 
Che + HO, HO, BaO 


— ES Barylsalz. 
Che + HO, HO, HO Be en 
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Che + CaO, CaO, CaO +5 aq. = dreibasischem Kalksalz. 

Che + CaO, KO, KO +? aq. = dreibasischem Kalikalksalz. 

Che + HO, CaO, CaO + 5 aq. = zweibasischem Kalksalz. 

Che + HO, Ca0, CaO = zweibasischem Kalksalz bei 150° C. 
getrocknet. 

Che + CaO, CaO = zweibasischem Kalksalz bei 2000 C. 
getrocknet. 

Che + HO, HO, sy 2 aq. = saurem Kalksalz. 

Che + HO, HO, HO 


Che + HO, NaO, NaO + 7aq. = zweibasischem Natronsalz. 
Che + HO, NaO, NaO = zweibasischem Natronsalz bei 

150° C. getrocknet. 
= Che + HO, HO, NaO + 3 aq. = einbasischem Natronsalz. 


Che + HO, HO, NaO a en 
Che + HO, HO, HO t aq. saurem Natrons 


Che + PbO, PbO, PbO + 2 aq. = dreibasischem Bleisalz. 

Che + PbO, PbO, PbO = dreibasischem Bleisalz, was- 
serfrei. 

Che + HO, PbO, PbO + aq. = zweibasischem Bleisalz. 

Che + PbO, PbO = zweibasischem Bleisalz bei 200° C. 
getrocknet. 


Che + PbO, PbO, PbO + 3 PbO — basischem Bleisalz, 
Che + Fe, O, = neutralem Eisenoxydsalz. 


Che + HO, AmO, AmO + 3 aq. = zweibasischem Am- 
moniaksalz. 


Che + AmO, Am) = zweibasischem Ammoniaksalz bei 
100° C. getrocknet. | 
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Untersuchungen über die Verbindungen der Bor- 
säure und Kieselsäure mit Aether; 
von Ebelmen *). 


Ich habe in dieser Abhandlung die Resultate meiner Unter- 
suchungen über die Zusammensetzung und Eigenschaften der 
Borsäure und Kieselsäureverbindengen mit den Aetherarten ver- 
einigt. Ich werde die Resultate in der Reihenfolge angeben, 
wie die Versuche angestellt worden sind. 


Aetherverbindungen mit Borsäure. 


Eine charakteristische Eigenschaft der Borsäure ist die, dafs 
sie die Flamme des Alkohols grün färbt. Durch den Alkoholdampf 
wird eine nicht unbeträchtliche Menge von Borsäure mit fort- 
genommen. a 

Gmelin hat diese Eigenschaft zur Bestimmung dieser Säure 
iu verschiedenen Mineralien und hauptsächlich im Turmalin be- 
nutzt. Das Verfahren Gmelin’s, dessen Princip ich mitzutheilen 
mich bemühen werde, bestand darin, die Borsäure im wasser- 
freien Zustand in Verbindung mit fixen Alkalien zu erhalten, 
diese Mischung zu wägen und nach und nach mit Alkohol zu 
versetzen, welchen er anzündete, so dafs die Flamme grün wurde. 
Der Gewichtsverlust des Salzrückstandes ergab die Quantität der 
Borsäure. Bei Anwendung dieser Methode bemerkte ich zu 
meinem Erstaunen, dafs beim Abrauchen eines bestimmten Ge- 
wichts Alkohol über einer bekannten Menge Borsäure die ver- 


*) Ann. de Chim. et de Phys. 3. Ser. T. XVI S. 129.. Eine vorläufige 
Notiz von dieser Arbeit ist schon Bd. LII S. 322 und 324 dieser 
Annalen abgedruckt. 
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flüchtigte Quantität der Säure weit beträchtlicher war, als wenn 
man statt des Alkohols ein gleiches Gewicht Wasser anwandte. 
Durch folgende Zahlen kann man sich davon überzeugen. 

0,266 Grm. Borsäure wurden mit 15 Grin. Wasser ver- 
mischt. Es wurde zur. Trockne verdampft und der Rückstand 
zum Roihglühen erhitzt. Die geschmolzene Säure wog 0,253, 
Verlust 0,013 oder 5 pC. 

0,260 Grm. geschmolzene Säure wurden mit 10 C.C. Alko- 
hol von 36° gemischt. Die Mischung wurde bei gelinder Wärme 
zur Trockne verdampft und der Rückstand zum Schmelzen er- 
hitzt; er wog 0,150 Verlust = 0,110 oder 42 pC. 

Nachdem noch 10 C.C. Alkohol zu dem Rückstand von 
0,150 hinzugefügt und wie vorher behandelt worden, blieb nur 
noch 0,083. Der Verlust betrug also 0,067 oder 44 pC. 

Endlich hinterliefs ein dritter Zusatz von 10 C.C. Alkohol 
einen neuen Rückstand von 0,038 Grm. Der Verlust war also 
0,045 oder 54 pC. | 

Diese Resultate wären unerklärlich, wenn man hinzufügte, 
dafs die Borsäure nur nach Malsgabe der Tension ihres eignen 
Dampfes durch Alkohol und Wasserdampf bei den der Abdun- 
stung beider Flüssigkeiten entsprechenden Temperaturen ver- 
flüchtigt wird, weir in diesem Fall das Wasser mehr Säure mit 
sich nehmen müsse, als der: Alkohol. Man mufste vermuthen, 
dafs die Borsäure hier mit den Elementen des Alkohols flüch- 
tigere Verbindungen bilde als die Säure selbst ist, und defshalb 
in gröfserem Verhältnifs durch den Alkoholdampf verflüchtigt 
werde. Diese Voraussetzungen habe ich bestätigt, indem ich 
eine Verbindung von Borsäure mit Aether isolirie, welche sich 
unter denselben Umständen, wie die beschriebenen, erzeugt. 


Borsaures Aethyloxyd. 


Hier folgt nach einigen Versuchen die Methode, welche ich 
zur Bereitung befolgt habe. Eine Quantität Borsäure, welche 
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vorher sehr fein gepulvert worden, setzte ich die gleiche Menge 
absoluten Alkohol in einer tubulirten Retorte zu. In einigen 
Minuten stieg die Temperatur der Mischung auf 50°, während 
die äufsere Luft nur 48° hatte. Nachdem die Retorte, an wel- 
cher ein Thermometer angebracht war, erhitzt worden, begann 
die Flüssigkeit erst gegen 90° zu sieden, und von diesem Augen- 
blick an stieg die Temperatur beständig. Bei ungefähr 110° 
wurde die Destillation unterbrochen, um die Flüssigkeit zu co- 
- hobiren, welche in. den Recipienten übergegangen war; man 
destillirte von neuem bis zu 110°. Die Borsäure hatte sich bei 
dieser Operation bedeutend aufgebläht und die bei der Destil- 
lation darüber schwimmende Flüssigkeit war am folgenden Tag 
vollständig eingesogen worden. Das Destillat roch ein wenig knob- 
lauchartig, trübte sich durch Wasserzusatz stark und brannte mit einer 
vollkommen grünen Farbe, weilse Dämpfe von Borsäure ausstofsend. 
Der halbfeste Retorteninhalt wurde zerkleinert und während 24 
Stunden mit wasserfreiem Aether in Digestion gesetzt, wodurch 
eine vollkommene Zertheilung eintrat. Die klar gewordene äthe- 
rische Lösung wurde in eine Retorte abgegossen, die in einem 
Oelbad lag und mit einem Verdichtungsapparat in Verbindung 
stand. Es erforderte eine Temperatur von ungefähr 200°, um 
die letzten Spuren von Aether und Alkohol zu entfernen. In 
der Retorte blieb ein beträchtlicher klebriger Rückstand von 
ambraähnlicher Farbe, welcher bei 200° in Berührung mit der 
Luft dicke Dämpfe gab, die sich durch Erkalten verdichteten. 
Dieses Product, welches ich als Borsäureäther betrachte, 
nähert sich in seinen physischen Eigenschaften der Borsäure und 
deren Salzen, welche bekanntlich durch Schmelzen einen glas- 
artigen Zustand annehmen. Diels ist ein wahrhaft durchsichliges 
Glas, bei gewöhnlicher Temperatur aber schon ziemlich weich 
und man kann es bei 40° in feine Fäden ausziehen. Es hat 


einen schwach ätherischen Geruch und brennenden Geschmack ; 
Annal. d. Chemie u. Pharm, LVIL Bd. 3. Heft. 21 
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auf die Haut gebracht, erregt es eine starke Empfindung von 
Wärme und verwandelt sich in einen weilsen Staub von Bor- 
säurehydrat. Dieselbe Umwandlung erleidet es durch Luftzutritt, 
sie findet aber nur sehr langsam, bei Stücken von gewisser 
Gröfse Statt, welche am Ende undurchsichtig werden. Mit 
Wasser angerieben, zersetzt sich der Borsäureäther sehr rasch, 
unter starker Wärmeentwickelung; es hat sich wieder Alkohol 
gebildet, welcher durch Destillation aus der wässerigen Flüssig- 
keit abgeschieden werden kann. 

Der Borsäureäther ist flüchtig, aber nicht destillirbar. Gegen 
200° giebt er an der Luft dicken Rauch. Versucht man ihn zu 
destilliren, $o zersetzt er sich und hinterläfst einen bedeutenden 
Rückstand von geschmolzener Borsäure. Wenn man ihn in ab- 
solutem Alkohol löst und die Mischung destillirt, so nimmt der 
Alkohol eine solche Quantität von Borsäureäther mit hinweg, 
dafs er zu einer festen Masse gesteht, wenn man Wasser hin- 
zusetzt. | 

Er ist brennbar und brennt mit grüner ‚Flamme unter Er- 
zeugung eines weilsen Rauches, indem er einen Rückstand von 
geschmolzener Borsäure läfst. Er ist in 'allen Verhältnissen in 
Alkohol und Aether löslich und hält diese Flüssigkeiten mit gro- 
fser Kraft zurück, denn es bedarf einer Temperatur von 200°, 
um die letzten Spuren derselben auszutreiben. Diese Lösungen 
gestehen zu festen Massen, wenn Wasser zugesetzt wird. 

Analyse. Die Analyse des Borsäureäthers hat mir grofse 
Schwierigkeiten verursacht. Seine weiche Beschaffenheit, seine 
Veränderlichkeit an der Luft, machen seine Behandlung und das 
Mischen mit Kupferoxyd sehr schwer. Ich war genöthigt, den 
Aether flüssig zu machen, indem ich die ihn enthaltende Flasche 
in heifses Wasser tauchte, dann zog ich ihn heraus und brachie 
einen Glasstab in die Flasche und formte von dem, was sich 
daran gehängt hatte. eine gewisse‘ Anzahl kleiner Kügelchen, 
welche ich schnell wog und in die Verbrennungsröhre brachte, 
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jedes mit einer Lage heifsen Kupferoxyds bedeckend; das übrige 
der Analyse bot wenig Schwierigkeiten dar. 

Um die Borsäure zu bestimmen, behandelte. ich eine gewo- 
gene Menga Aether in einem grofsen Platintiegel mit flüssigem 
Ammoniak; die Lösung des Aethers bewerkstelligte sich. sehr 
schnell. Das borsaure Ammoniak, zur. Trockge verdampft und 
zum Schmelzen erhitzt, gab mir die. Borsäure. Diese Art der 
Analyse giebt nur ein unsicheres Verhältnifs. der Borsäure, weil 
dieselbe bei ihrem Schmelzpunkt bemerkbar flüchtig ist und weil 
sie überdiefs durch die Zersetzungsproducte des borsauren Am- 
moniaks fortgerissen werden kann. "Um annähernd den Verlust 
zu bestimmen, löste ich eine bekannte Menge wasserfreier Säure 
in Ammoniak, dampfie zur Trockne ab und schmolz das erhal- 
tene Salz, um wieder wasserfreie Säure zu erhalten; der Verlust 
bei den angestellten Versuchen war nie geringer als 2 pC., nie 
gröfser als 3”, pC. 

Die Anwendung des Bleioxyds zur Bestimmung der Bor- 
säure, gab mir weit weniger zufriedenstellende Resultate, als die 
Behandlung mit Ammoniak. 

Hier folgen die Resultate der gemachten Analysen von Pro- 
ducten mehrerer verschiedener Versuche : 

L N. II. IV. V. vI. VII. 
Borsäure 66,2 67,4 66,7 667 — — — 
Wasserstof — — —- ~ 44 43 44 
Kohleustof —  — — — 20Q 196 198. 

Borsäure . . . . . . 667 

Kohlenstoff . . . . . 198 

Wasserstoff . . . . . 44 

Sauerstoff (durch Verlust) 9,1. | 

Der Kohlensto@ und Wasserstoff finden sich hier in dem- 
selben Verhältnifs, wie im Aether; die Menge des Sauersteffs ist 
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erheblich gröfser, aber da er durch den Verlüst bestimmt ist, 
so überträgt sich jeder eingelaufene Irrthum in der rn 
der Borsäure auf dieses Element. 
Die Formel : BO., Ca H, © nähert sich am meisten den 

Resultaten der angeführten Analysen. Sie giebt : 

Borsäure 872,0 65,4 

Kohlensäure 3000 22,4 

. Wasserstoff 62,5 47. 

Sauerstoff 100,0 7,6 


1334,5 100,00. 


Man bemerkt einen grofsen Unterschied zwischen den Resul- 
taten der Analyse und der Rechnung, um so mehr, als die Bor- 
säure, direct bestimmt, in gröfserem Verhältnifs in der Substanz 
enthalten ist, als die Analyse dieselbe anzeigt. Wenn man den 
Sauerstoff nach dem Kohlenstoff und der Zusammensetzung des 
Aethers berechnet und die Borsäure durch den Verlust bestimmt 
hälte, würde man folgende Zahlen erhalten : 

Borsäure 69,2 
Kohlenstoff 19,8 
Wasserstoff 4 4 
Sauerstoff 6,6 


100,0. 


Wie dem auch sey, die Differenz zwischen den Resultaten 
der Rechnung und denen der Versuche ist zu bedeutend, um als 
Analysenfehler zu gelten. Der Borsäureäther enthält eine ge- 
wisse Menge Borsäure im Ueberschufs, welche in der ganzen 
glasigen Masse gleichförmig vertheilt ist; diese Annahme hat nichts 
Unwahrscheinliches, wenn man auf die Bereitungsart und die 
Eigenschaften des Borsäureäthers reflectirt. Dieser hat keine 
von ‘den Eigenschaften gezeigt, welche über die Reinheit der 
Körper Sicherheit geben , wie eine bestimmte Krystallform oder 
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ein bestimmter Siedpunkt. Ich habe übrigens gefunden, dafs der 
gewöhnliche wasserfreie Aether eine bemerkbare Quantität was- 
serfreier Borsäure aufzulösen vermag. | 

Der zur Bereitung des borsauren Acthers EN Aether 
wird unbezweifelt mit diesem eine kleine Menge Borsäure gelöst 
haben, welche sich nach dem Abrauchen mit dem borsauren 
Aethyloxyd gemengt haben mag, damit eine homogene und 
durchsichtige Masse bildend. Ich vergleiche diesen Effekt mit 
demjenigen, welcher entstünde durch Hinzubringen von Borsäure 
in schmelzenden Borax; sie würde sich darin, ohne das Ansehen 
der glasigen Masse bemerkbar zu ändern, auflösen, sey es vor 
oder nach dem Erkalten. 


Zersetzung des Borsäureäthers durch die Wärme. 


Wird der Borsäureäther der Wirkung der Wärme ausge- 
setzt, so schmilzt er anfangs und zersetzt sich nachher unter 
Aufblähung und Zunahme der Consistenz. Es entwickelt sich 
gleichzeitig Alkohol, welcher eine grofse Menge Borsäureäther 
und ein farbloses, nach vorherigem Waschen mit Wasser grün 
brennendes Gas festhält. Wenn man das Wasser entfernt 
hat, so brennt das Gas mit leuchtender Flamme und zeigt im 
Uebrigen alle Eigenschaften des ölbildenden Gases. Es conden- 
sirt sich, wenn man es mit seinem gleichen Volum Chlor mengt, 
das Ganze zu einer Öligen Materie, welche leichter ist als 
‚Wasser. Der Rückstand von der Zersetzung des Borsäureäthers 
ist wasserfreie Borsäure, sehr aufgebläht, aber nicht mit koblen- 
stoffhaltigen Materien gemengt. Man mufs ihn längere Zeit im 
Rothglühen erhalten, eher hört die Entwickelung . von brenn- 
baren Gasen nicht auf. 

Die Zersetzung des Aethers erscheint um so schwieriger, 
je mehr davon in der geschmolzenen Masse zurückbleibt. 

Die Umsetzung der Moleküle des Aethers in Alkohol und. 
olbildendes Gas, scheint mir sehr. leicht zu erklären. Das erste 
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Product der Zersetzung des Borsäuřeäthers ist Ohne Zweifel das 
erste Hydrat der Borsäure B O,, HO und ölbildendes Gas C, He 
welches Borsäureäther in Dampfgestalt mit wegnimmt. Das Bor- 
säurehydrat verliert sein Wasser fast bei derselben Temperatur, 
bei welcher sich der Aether zersetzt; und da die Masse sehr 
aufgebläht ist, so dafs sich die Wärme nur schwierig mittheilen 
kann, so können beide Zersetzungen gleichzeitig vorgehen. Es 
wird also zu gleicher Zeit ölbildendes Gas, Borsäureäther und 
Wasserdampf entweichen, und die drei letzteren werden Alkohol 
und Borsäure erzeugen. Ä 

Die Erscheinungen bei dieser Zersetzung stehen ganz in 
Einklang mit obiger Erklärung. Wenn die Zersetzung beginnt, 
so geht viel Gas, aber wenig Flüssigkeit über, später bemerkt 
man eine Flüssigkeit, welche alle Eigenschaften des Alkohols 
besitzt und viel Borsäureäther enthält. 

Am Ende setzt sich Borsäurehydrat im Destillat und im 
Hals der Retorte ab; in der letzten Periode, in welcher das Bor- 
$äurehydrat vollkommen zersetzt wird, tritt Wasser ui in den 
erhaltenen Producten. 


Bereitung des ölbildenden Gases. 

Diese Art der Zersetzung läfst mit Leichtigkeit ölbildendes 
Gas darstellen. Man mischt in einer Retorte 4 Theile fein ge- 
pulverte geschmolzene Borsäure mit einem Theil absoluten Al- 
%kohols; wenn man diese Mischung entsprechend erwärmt, so 
entwickelt sich eine beträchtliche Quantität ölbildenden Gases, 
weiches zu seiner Reinigung nur eine Waschung mit Wasser 
bedarf, um den Borsäureäther, welcher mit fortgeht, zurückzu- 
halten; dieser würde es mit grüner Flamme brennen machen; 
wäs in der Retorte zurückbleibt, kann zu einer neuen Operation 
dienen. Wenn man das ölbildende Gas auf diese Weise dár- 
stellt, so mufs man Acht geben, dafs sich das Leitungsrohr nicht 
versiöpft, wäs leicht durch sehr cohärentes Borsäurehydrat ver- 
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wrsacht wird. Es bilden sich jedesmal an der Oberfläche der 
Röhre Fasern, welche endlich an ihren Axen zusammenhaften. 
Man mufs defshalb das Gas durch weite Röhren entweichen 
lassen. Man begreift leicht, warum hierbei der Absatz von 
-Borsäurehydrat beträchtlicher ist, als bei der Zersetzung des 
Aethers; es rührt daher, dafs die Quantität des einfachen Säu- 
rehydrats, welche sich durch die Hitze im Bauch der Retorte 
erzeugt, in diesem Fall wenigstens. doppelt so grofs ist, als in 
jenem. | u 

Ich habe endlich noch einiger Versuche zur Darstellung der 
ätherborsauren Salze zu erwähnen. Ich  vermischte zwei Theile 
absoluten Alkohols mit einem Theil fein gepulverter wasserfreier 
Borsäure und liefs das Ganze während 24 Stunden in Berührung- 
Die Flüssigkeit, vollkommen klar abgegossen, wurde unvollstän- 
dig mit einer weingeistigen Kalilösung gesättigt. Es bildete sich 
sofort ein schwammiger Absatz, welcher, in Wasser gelöst, 
‚durch Concentration schöne Krystalle von zweifach borsaurem 
Kali gab, ohne Beimischung irgend eines andern Salzes. Durch 
‚Abdunsten der alkoholischen Flüssigkeit wurde eine nur kleine 
Quantität von borsaurem Kali erhalten. 


Einwirkung der Borsäure auf Holzgeist. 


Die Einwirkung der Borsäure auf den Holzgeist ist fast die- 
‚selbe, welche sie auf den Alkohol ausübt. Die Mischung glei- 
cher Gewichte beider Körper erzeugt eine bedeutende Tempe- 
„raturerhöhung. Wird die Retorie auf 100° — 110° erhitzt, so 
destillirt nur sehr wenig über; läfst man die Retorte erkalten, 
‘ behandelt den Inhalt mit wasserfreiem Aether und verfährt wei- 
ter, wie bei der Bereitung des Borsäureäthers aus Alkohol, so 
‚erhält man als Product borsaures Methyloxyd, dessen . Eigen- 
schaften fast gleich sind mit denen des borsauren Aethyloxyds. 
Es ist weich und läfst sich bei gewöhnlicher Temperatur in 
Fäden ziehen; mit Wasser zersetzt es sich augenblicklich unter 


` 
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grofser Wärmeentwickelung in Borsäure und Holzgeist. Es 
brennt wie der Aether aus Alkohol mit schön grüner Flamme. 

Ich habe die in diesem Product enthaltene Borsäure be- 
stimmt, indem ich sie mit Ammoniak behandelte. Zwei Ver- 
suche gaben 69,5 und 70,6 pC. geschmolzene Borsäure; diese 
Säure war schwarz und enthielt eine kleine Menge mechanisch 
eingemengter Kohle; das der Formel : BO,, C, H, O- entspre- 
chende Verhältnifs der Säure wäre demnach 75,2 pC. -Das er- 
haltene Product war zweifelsohne nicht ganz rein, es enthielt 
aufser dem borsauren Methyloxyd, Verbindungen von Borsäure 
mit den brenzlichen Producten, wovon der Holzgeist so somneng 
zu befreien ist. 

Der Holzgeist zeigt besser als der Alkohol die Farbe der 
Borsäureflamme. Wenn der Alkohol nicht grofse Mengen von 
Borsäure enthält, so zeigt sich die grüne Farbe nur an den 
Rändern der Flamme, und es ist oft schwer sie zu erkennen. 
- Beim Holzgeist reicht eine kleine Quantität von Borsäure hin, 
die ganze Flamme grün zu färben, was beweist, dafs die Holz- 
flamme an und für sich weniger gefärbt ist als die des Alkohols. 

Bei der Destillation des Holzgeistes über einen grofsen 
Ueberschufs von Borsäure, erhält man ein farbloses, in Wasser 
lösliches Gas, dessen übrige Eigenschaften vollkommen die des 
Methyläthers C} H, O sind. Die Art der Zusammensetzung des 
borsauren Methyloxyds ist ganz und gar verschieden von der- 
jenigen der correspondirenden Alkoholverbindung. 

Ich habe versucht, eine Barytverbindung mit dem borsauren 
Methyläther darzustellen, indem ich eine Lösung von Borsäure 
in Holzgeist mit einer solchen von Baryt vermischte. Der Nie- 
derschlag , welcher sich augenblicklich erzeugte, bestand einzig 
und allein in borsaurem Baryt, die Flüssigkeit enthielt kein Salz 
mehr gelöst. 
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Borsaures Amyloxyd. 


Wirkung der Borsäure auf Fuselöl. Das Kartoffelfuselöl 
verhält sich zu der Borsäure fast eben so wie Alkohol und Holz- 
geist; die Erhöhung der Temperatur bei dem Zusammenbringen 
ist weniger beträchtlich; aber wenn man ‘die Retorte erhitzt, so 
bemerkt man eine bedeutende Ausdehnung der Borsäure. Wenn 
man auf zwei Theile nur einen Theil Borsäure angewandt hat, 
so destillirt bei 130° — 180° fast nichts über. Behandelt man 
den Retorteninhalt mit wasserfreiem Aether, raucht die ätherische 
Flüssigkeit ab und erhitzt den Rückstand auf 250 — 270°, so 
erhält man borsaures Amyloxyd. Dieses Präparat ist in seinem 
Aussehen dem borsauren Aethyloxyd fast analog. Bei einer 
Temperatur von 20° bläht es sich auf und giebt Fäden wie ge- 

schmolzenes Glas. Es ist durchsichtiger,, etwas ambrafarben, 
| sein Geruch erinnert an Fuselöl. | 

Man kann das borsaure Amyloxyd bis 300° erhitzen, ohne 
dafs es sich verändert. Bei dieser Temperatur giebt es an der 
Luft reichliche weifse Dämpfe, bei stärkerem Erhitzen blāht es 
sich auf und es bleibt geschmolzene Borsäure zurück. Es brennt 
mit grüner Flamme, dasselbe gilt für das Fuselöl, welches man 

über wasserfreier Borsäure destillirt hat. 


Die Analyse dieses Aethers wurde eben so gemacht, wie 
die der vorigen Präparate : 


| L IM IL Mittel 
Borsäure 450 — — 450 
Wasserstoff — 73 73 73 
Kohlenstoff — 392 39,0 39,1 
Sauerstoff -— — č — 8,6 

100,0. 


Wenn man den Verlust rechnete, welchen man immer beim 
Bestimmen der Borsäure erleidet, so würde man finden, dafs 
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die angegebenen Resultate sich I sehr Ben, welche 
der Formel : 
BO,, Co Hı 0 
entsprechen, welche giebt : Ä 
j in, 100 Theilen : 


Borsäure 872,0 46,9 
Kohlenstoff 570, 0 40, 3 
Wasserstoff 137, 5 73 
Sauerstoff — 5,5. 


= Durch Destillation von Amylalkohol mit einem Ueberschufs 
‚von Borsäure, erhält man bei 300° eine farblose Flüssigkeit, 
deren Geruch an das Kartoffelfuselöl erinnert. 

Sie fängt schon unter 400° an zu kochen, aber ihr Siede- 
' punkt steigt rasch und was bei 200° in der Retorte zurück- 
bleibt, ist weiter nichts als borsaures Amyloxyd, was bei der 
ersten Destillation mit überging. Ich habe diese Erscheinung 
nicht ‚näher untersucht, welche vielleicht möglich machte, den 
[von Balard untersuchten Amyläther darzustellen. 
| Man sieht aus dem Obigen, dafs der Borsäureäther , auf 
verschiedene Alkohole wirkend, mit allen zusammengesetzte 
Aether erzeugt, deren Formel ziemlich genau mit der des Borax 
BOs, NaO übereinstimmt. Diese borsauren Aether besitzen 
Eigenschaften, welche denen zu vergleichen sind, welche die 
Verbindungen der Borsäure mit fixen Basen zeigt. Die Eigen- 
schaft, welche die glasigen Matcerien besitzen, bei hohem Ther- 
mometerstand, eine weiche Beschaffenheit zu behalten, findet 
man bei den borsauren Aethern in bemerkbarem Grade wieder. 
Diese Verbindungen sind bei gewöhnlicher Temperatur, was der 
Borax bei anfangender Rotbglühhitze ist; ihre Eigenschaften 
stellen, was noch mehr ist, eine Beziehung fest zwischen den 
Salzen mit mineralischer Basis und denjenigen Verbindungen mit 
organischer Basis, welche man Aether genannt hat. Man kann 
enmehmen, dafs. man, wenn man die Eigenschaften der Aether 
bei sehr niedriger Temperatur, oder die Eigenschaften der Mine. 


Borsäure und Kieselsäure mit Aether. 33 


ralsalze derselben Säure bei sehr hoher Temperatur leicht be- 
‘obachten könnte, auf zahlreiche und sehr interessante Berüh- 
rungspunkte zwischen beiden Körperklassen stofsen würde. 

Die Wirkung der wasserfreien Borsäure, welche sie 'auf 
organische Verbindungen ausübt, verdient noch aus einem andern 
‚Gesichtspunkte bezeichnet zu werden. Die Borsäure ist ein mäch- 
tiges Entwässerungsmittel, welches, wie ich glaube, noch bei 
vielen anderen Umständen benutzt werden kann. Ihre Bereitung 
ist weit leichter und ihre Anwendung viel bequemer, als die der 
wasserfreien Phosphorsäure; es ist freilich wahr, dafs ihre Wir- 
` kung ohne Zweifel weniger energisch seyn wird, besonders bei 
hohen Temperaturen. Durch ihre Anwendung würde man wahr- 
scheinlich Verbindungen erhalten, welche 'mit den bis jetzt be- 
kannten Entwässerungsmitteln noch nicht dargestellt sind. 


Verbindungen der Kieselsäure mit den Aetherarten. 


Die Analogie mehrerer Verbindungen des Bors und ent- 
sprechender ides Kiesels, liefsen mich vermuthen, dafs sich die 
Kieselsäure : obenfalls mit den Aothern verbinden könnte; aber 
da diese Säure keine Verwandtschaft zum Wasser hat, so konnte 
ách zur Darstellung dieser Verbindungen nicht ein ähnliches Ver- 
fahren anwenden, wie das, durch welches man die verschiedenen 
Borsäureäther erhält. Die Zersetzung der wasserfreien alkali- 
schen Silikate- durch eine Lösung von Chlorwasserstoff in abso- 
dutem Alkohol, gaben mir keine befriedigenden Resaltate, aber 
als ich die Wirkung des Siliciumchlorürs auf Alkohol und die 
-Verbindungen dieser Gattung überhaupt ‘untersuchte, so kam gen 
zu sehr schönen Resultaten. 

Die Bereitung des Siliciumchlorürs ist bekanntlich eine schwie- 
wig auszuführende Operation, besonders wenn man grofse Mengen 
davon erhalten will. Ich wandte das Verfahren von Oersted 
an, aber mit etwas modificirtem Apparat. Ich will die wesent- 
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lichsten Vorsichtsmafsregeln angeben, welche man beobachten mufs, 
um Siliciumcblorür sicher und in hinreichend grofser. Menge zu 
erhalten, dafs man die Kieselsäureäther bereiten und bequem stu- 
diren kann. Bekanntlich besteht das Verfahren von Oersted 
darin, dafs man Chlor über eine Mischung von Kieselerde und 
Koble leitet und die sich entwickelnden Producte abkühlt, um 
das entweichende Siliciumchlorür zu verdichten. Zu Erzielung 
der Reaction ist es nöthig, dafs die Kieselerde auf chemischem 
Wege bereitet und in Alkalien löslich ist. Der Quarz, auch 
noch so fein pulverisirt, giebt keine erkleckliche Quantität von 
Silieciumchlorür. | 

Nachdem ich die Kieselerde mit ihrem gleichen Gewichte 
Kienrufs gemengt, wurde so viel Oel zugesetzt, bis es einen 
dicken Teig gab, welchen man lang durcheinander arbeitete und 
in lange Würste formte. Diese wurden in Stücke zerschnitten 
von der Grölse einer kleinen Nufs, nachher, mit Kohlenstaub um- 
geben, in einem irdenen Tiegel calcinirt. Man unterbricht die 
Calcination, wenn keine weifse Flamme mehr um den Deckel 
des Tiegels spielt. Sobald die Kugeln erkaltet sind, bringt man 
sie in eine steinzeugene Retorte von ungefähr 1 Liter Capacität 
und an der Seite mit einem ungefähr 0,30 M. hohen Tubulus 
versehen. Eine Porcellanröhre von sehr engem Durchmesser 
und 0,60 M. Länge, wurde mittelst eines durchbohrten Korks in 
den Tubulus befestigt und reichte bis auf den-Boden der Retorte. 
Durch diese Röhre, deren äufseres Ende ungefähr 50 Centimeter 
über der Wölbung der Retorte erhoben war, liefs man durch 
Chlorcalcium und Schwefelsäure getrocknetes Chlorgas einstrei- 
chen. Die Retorte wurde in einen Reverberirofen eingesetzt, 
jedoch ohne Dom. Am Hals der Retorte war ein Vorstofs an- 
gebracht, der mit einer Uförmig gebogenen Röhre in Verbindung 
stand, welche in eine Kältemischung tauchte. Am unteren Ende 
dieser Röhre war eine. andere gerade Röhre angelöthet, 
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welche durch den Boden des Gefäfses ging, welches die Käl- 
temischung enthielt und das verdichtete Siliciumchlorür in eine 
kleine, sehr trockne Flasche führte. 

Bevor man den Verdichtungsapparat anbringt, würde es 
rathsam seyn, die Retorte ziemlich stark zu erhitzen, indem man 
Chlor hindurchstreiehen läfst, um nicht gehindert zu seyn durch 
den Wasserdampf, welchen die Kugeln an der Luft mit grofser 
Begierde verdichten. Wenn der Hals der Retorte nicht mehr 
bemerklich feucht ist, so fügt man den Vorstofs sammt Verdich- 
tungsapparat an. Das Siliciumchlorür entwickelt sich sofort und 
geht tropfenweise in die kleine Vorlegeflasche, welche unten ab- 
gekühlt wird. Wenn man nicht die eben erwähnte Vorsicht 
gebraucht, so würde sich im Vorstofs das Wasser verdichten 
und das Silieciumchlorür würde ein Kieselpulver erzeugen, welches 
die Röhren verstopfte und ein wiederholtes Auseinandernehmen des 
Apparats zur Folge haben würde. Am Anfang der Operation ist das 
Siliciumchlorür flüssig und farblos, nach einigen Stunden wird 
es gelblich von aufgelöstem Chlor, die Bildung desselben hört 
dann mehr und mehr auf. Nach drei- bis vierstündiger Feuerung | 
kann ınan die Operation unterbrechen, man erhält 60 — 80 Grm. 
Siliciumchlorür. Ä | ; 

Die aus dem. Condensator ausiretenden. Gase enthalten noch 
eine bemerkbare Quantität von Siliciumchlorür, welches man an 
dem sauren und -irritirenden Geruch erkennt. .Mittelst eines 
zweiten. Condensirungsapparats, ganz so eingerichtet, wie der 
erste, ist es möglich, noch eine Quantität des Products zu 
sammeln. | x uE Zr 
Um das Präparat von dem Chlorüberschufs zu befreien, läfst 
man es. einige Tage über Quecksilber digeriren , bis es farblos 
geworden, und: destillirt es; darnach ist es. vollkommen klar und 
farblos. Nr | | 
Kieselsäureäther. -— Es ist mir gelungen, drei bestimmte 
Verbindungen: von Kieselsäure mit Aethyloxyd darzustellen, welche 
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anf dieselbe Menge Basis eine nach. den Zahlen 1, 2, 4 wach- 
sende Quantität von. Säure enthalten. Die Wirkung des Alkohols 
auf das Siliciumchlorür war der Ausgangspunkt für die Berei- 
tung dieser verschiedenen Verbindungen, welche ich jetzt nach 
der Reihe. beschreiben werde, mit denjenigen anfangend, ‚welche 
das kleinste Verhältnifs van Kieselsäure enthalten. 

Einfach. kieselsaures Aethylonyd,. — Wenn man nach und 
nach ahsoluten Alkohol: auf Silieiumchlorür schüttet, so entsteht 
eine sehr lebhafte Einwirkung, es entwickelt sich eine bedeu- 
tende Menge salzsaures Gas und findet eine beträchtliche Tem- 
peraturerniedrigung Statt, während die Flüssigkeit klar und farb- 
los bleib. Wenn das Gewicht des zugefügten. Alkohols dem in 
der Retorte enthaltenen Silioiumchlorür beinahe gleich ist, se 
hört die Gasentwickelung auf und die Temperatur steigt bemerk- 
lich. Man fügt nun das Zehnfache von dem schon vorhandenen 
Alkohol noch hinzu und destillirt mit einem Thermometer in der 
Reiorte. Es entwickelt sich zuerst viel Salzsäuregas, nachher, 
gegen 90°, eine kleine Quantität eines sehr sauren Products. 
Von diesem Augenblick steigt die Temperatur rasch; wenn sie 
460° erreicht, wechselt man. die Vorlage. Zwischen 160 und 
180° geht eine bedeutende Menge eines Products über, welches 
man vorzugsweise sammelt, Es macht fast die ganze Flüssig- 
keit der Retorte aus, wenn der angewandte Alkohol gana was- 
serfrei war. Die hei dieser Temperatur übergegangene Flüssig- 
keit ist gewöhnlich etwas sauer, man destillirt von neuem, mit 
einigen Tropfen absolutem Alkohol versetzt, indem man die 
Producte fractionirt. Bei 165 — 170° geht fast die ganze in 
der Retorte enthaltene Flüssigkeit über. Eine dritte Destillation 
reicht gewöhnlich hin, ein Produet zu erbalten, dessen Sie- 
depunkt zwischen 165. und 166° liegt. 

Die so erhaltene Flüssigkeit ist vollkommen klar und farb- 
los, von ziemlich angenehmen Geruch und scharfem Geschmack; 
ihr specifisches Gewicht wurde gleich 0,933 bei 20° gefunden. 
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Sie ist im Wasser unlöslich und schwimmt auf seiner Oberfläche 
wie Oel. Nach einer bestimmten. Zeit zersetzt es sich unter 
Abscheidung von gelatinöser Kieselerde und Alkoholbildung. Sie 
reagirt nicht sauer und wird durch salpetersaures Silberoxyd 
nicht getrübt, wenn der Aether vorschriftismälsig bereitet ist; 
feuchte Luft zersetzt sie ebenfalls. In Alkohol und Aether ist 
sie in allen Verhältnissen löslich, das Wasser zersetzt diese Lö- 
sungen; sie brennt mit leuchtender Flamme, wobei sich ein Staub 
sehr fein zertheilter Kieselerde absetzt. Die so erhaltene Kiesel- 
erde ist die in Alkalien unlösliche Modification. 

Auf Zusatz von Schwefelsäure entsteht sogleich eine Ab- 
scheidung von Kieselerde und eine saure Flüssigkeit, welche, 
mit kohlensaurem Baryt gesältigt, ein lösliches Salz erzeugt, das 
mir schwefelweinsaurer Baryt zu seyn schien. 

In einer Platinschale mit Fluorwasserstofigas behandelt, zer- 
setzt sich der Kieselsäureätlier heftig, unter Ausstofsung weifser 
Fluorsiliciumdänpfe. 

Die Wirkung von trocknem Chlorgas auf den Kieselsäure- 
äther ist sehr energisch. Es erzeugen sich Chlorverbindungen, 
deren Untersuchung noch nicht beendigt ist, auf welche ich 
defshalb nochmals zurückkommen werde: 

Eine alkoholische Lösung von Kali löst ihn auf i die 
Säuren scheiden daraus sofort: gelatinöse Kieselerde ab. Eine 
Lösung von Ammoniak in Alkohol von. 36°, löst ihn ebenfalls, 
aber die Flüssigkeit gesteht nach einiger Zeit durch die Abschei- 
dung der Kieselerde. 

Analyse. — Der Kohlenstoff und Wasserstoff werden leicht 
auf die gewöhnliche Weise bestimmt. Die Kieselerde erhielt 
ich durch Behandlung des Aethers mit wässerigem .Alkohol und 
Ammoniak, Abdampfen zur Trockne und Glühen des Rück- 
$tandes. 

Resultate der Analyse : 
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L IL M. IV. V. Mittel 


Wasserstoff 9,7 97 96 —  — 966 
Kohlenstoff 45,7 458 458 —  — 45,117 
Sauerstoff — —_ —_ — — 1552 
Kieselerde >. — — — 291 290 29,05 
| 100,00. 


Wenn man SiO als die Formel der Kieselsäure und als 
Aequivalent des Siliciums die neuerdings von Pelouze festge- 
setzte Zahl 88,9 annimmt, so wird man finden, dafs die obigen 
Analysen vollständig der Formel : n” 

SiO, C, H; O 
entsprechen, welche giebt : 


Kieselsäure 29,0 
Kohlenstoff 46,0 
Wasserstoff 9,6 
Sauerstof 15, 4 


100,0. 


Ich habe zweimal das specifische Gewicht vom Dampf des. 
einfach kieselsauren Aethyloxyds genommen und als Mittel der 
zwei Versuche erhalten : 7,32. 

Das berechnete specifische Gewicht würde gleich r, 21 seyn, 
wenn man in Betracht zieht, dafs 1 Aeq. Kieselsäureäther 
SiO C, H, O nur i Vol. Dampf entspricht. Die Resultate durch 
die Versuche sind denen der Rechnung sehr nahe. Diese Art 
der Verdichtung hatte sich bei den zusammengesetzien Aethern 
noch nicht gezeigt, wovon bekanntlich 1 Atom: 2 oder 4 Vo- 
lumen entspricht. 

Der Procefs bei der Bildung des. einfach kieselsauren Aethyl- 
oxyds ist sehr einfach und läfst sich durch ne Formel 
ausdrücken : Ä 

Si CI + C, Hẹ 0: = SiO, G H; O + H Cl 

1 Aeq. Siliciumchlorür (532) wirkt auf 1 Aeq. Alkohol 
(575) ein. Man sieht, dafs das Siliciumchlorür ein ihm gleiches 
Volum Kieselsäureäther erzeugt hat. i 
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Ich mufs hier auf einige Besonderheiten der Reaction des 
absoluten Alkohols auf Siliciumchlorür zurückkommen. Die Ent- 
wickelung von Salzsäure ist, wie schon bemerkt, von einer 
-beträchtlichen Temperaturerniedrigung begleitet. Es ist diefs 
eine wirkliche, sehr lebhafte chemische Reaction, welche Kälte 
erzeugt, wie ich glaube, die erste Thatsache der Art, die durch 
das Experiment bewiesen ist. Man hat bisher angenommen, dafs 
jede chemische Action Wärme erzeuge*). Diefs liegt ohne 
Zweifel daran, dafs. die Reaclionen, welche den enigegengesetzien 
Effect geben, um einzutreten meistentheils eine äufsere Wärme- 
quelle bedürfen, welche die durch die Vereinigung erzeugte 
Wärmeabsorption maskirt. 

Ich sagte oben, dafs man, um das einfach kieselsaure Aethyl- 
oxyd zu bereiten, den Alkohol auf das Siliciumchlorür giefse; 
man kann auch umgekehrt das Siliciumchlorür zu dem Alkohol 
bringen. In diesem Fall steigt die Temperatur bedeutend, und 
es ist nöthig, -das Siliciumchlorür tropfenweise zuzufügen, gegen- 


*) Ich habe vor mehreren Jahren gezeigt, dafs man, sich auf die Un- 
tersuchungen von Dulong über die Verbrennungswärme stützend, 
durch ihre Anwendung auf die Einrichtung der Oefen, zu dem 
sonderbaren Resultat kommt, dafs die Kohlensäure, indem sie sich 
in Berührung mit der Kohle in Kohlenoxyd umwandelt, eine be- 
deutende Menge von Wärme aufnehme, welche latent werde. Es 
ist wahrscheinlich, dafs eine gleiche Absorption von Wärme bei 
einer Menge von Processen Statt. findet; welche nur durch Wärme- 
zufuhr vor sich gehen; ich citire unter anderen die Bereitung des 
Sch;wefelkohlenstoffs. Die grofse Quantität von Schwefel, welche bei 
der Vereinigung weggeht, wenn man ihn in zu grofsem Verhältnifs 
über die Kohle streichen läfst, scheint zu beweisen, dals eine lang- 
same Einwirkung nöthig ist, damit die Ausstrahlung der Röhrenwände 
die Kohle auf der zur Erzeugung des Products nöthigen Temperatur 
constant erhalten können. Wenn man die Wärme bei der Verbren- 
nung des Schwefelkohlenstoffs mit derjenigen bei den beiden Ele- 
menten für sich entwickelten vergleicht, so wird man leicht die 
Wärmemenge bestimmen können, welche bei ihrer Vereinigung latent 
geworden ist. \ 
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falls ein Spritzen entsteht. In dem Maafse, als sich die Menge 
des Silieiumchlorürs vermehrt, nimmt die Temperatur ab und die 
Entwickelung des Chlorwasserstofigases ‚nimmt mehr und mehr 
zu. Unterwirft man die Mischung der Destillation, wenn man 
die bei oben erwähnten Versuch angegebenen Verhältnisse von 
Chlorür und Alkohol angewandt hat, so erhält man noch das 
einfach kieselsaure Aethyloxyd. Diese Bereitungsweise ist eben 
so. bequem, als die früher erwähnte. Die Kälteentwickelung bei 
der ersten Reaction rührt daher, dafs die Salzsäure aus der 
Zersetzung des Wassers vom Alkohol durch das Siliciamchlorür 
bei einem Ueberschufs des letztern sich als Gas entwickeln mufs, 
wobei eine starke Wärmeaufnahie nöthig ist. Wenn man gegen- - 
theils das Chlorür zu dem Alkohol bringt, so ist dieser im ersten 
Augenblick im Ueberschufs vorhanden ; die Salzsäure ‚bleibt ge- 
löst und die Temperatur steigt. In dem Maafse, als sich das 
Verhältnifs des Chlorürs vermehrt, fällt die Temperatur, indem 
sich die Säure in gröfserer Menge als Gas entwickelt. 

Zweifach kieselsaures Aethylocyd. — Ich bemerkte bei der 
Bereitung des einfach kieselsauren Aethyloxyds, dafs man einer- 
seits ein Product erhalte, welches zwischen 160 und 180° über- 
destillire; was bei dieser Temperatur in der Retorte zurückbleibt, 
ist ein um so kleinerer Theil des Volumens der ganzen Flüssig- 
keit, als der Alkohol dem wasserfreien Zustand am nächsten war. 
Wena man die Destillation von 480° an.fortsetzi, so bemerkt 
man, dafs sich die Temperatur bis 360° steigert. Die Destil- 
lationsproducte sind immer flüssig, durchsichtig und farblos. Bei 
der Analyse findet man dieselben Mengen von Kohlen- und Was- 
serstoff, wie im Aether, aber das Verhältnifs der Kieselsäure und 
das specifische Gewicht vermehren sich mit dem Steigen der 
Temperatur. Ich schlofs daraus, dafs sich die Kieselsäur6 wenig- 
stens in zwei Verhältnissen mit dem Aether verbände. Die Bil- 
dung des Aethers, welcher auf 1 Aeq. Kieselsäure 1 Aeq. Aether 
enthält, schien mir auf der Zersetzung des dem Alkohol beige- 
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mischten. Wassers durch Siliciunnchlorür und der Lösung der ge- 
bildeten Kieselsäure in dem einfach kieselsauren Aethyloxyd zu 
beruhen. In der That, die Mischung des Chlorsiliciums mit etwas 
wasserhaltigem Alkohol trübt sich bei der Destillation, selbst nach 
Austreibung aller Chlorwasserstoffsäure nicht, ein Beweis , dafs 
alle Kieselsäure in der Verbindung geblieben ist; auf der andern 
Seite giebt wasserhaltiger Alkohol kein einfach kieselsaures 
Aethyloxyd. | 

Wenn ınan ‚auf Siliciumchlorür einen Alkohol einwirken 
läfst, welcher auf 1 Aeq. Alkohol, 1 Aeq. Wasser enthält (16 
pC.), in dem Verhältnifs von 1 Aeq. Chlorür auf 4 Aeq. Al- 
kohalbihydrat, so findet die Entwickelung der Salzsäure wie ge- 
wöhnlich Statt, aber der Retorteninhalt erhitzt. sich von 160 bis 
350°, ohne dafs eine bemerkbare Quantität des Products über- 
geht In diesem Augenblick nimmt man den Thermometer 
heraus, wechselt den Recipienten, und indem ınan weiter er- 
hitzt, sieht man bald eine reichliche Menge eines farblosen Pro- 
ducts übergehen. Ist zur Trockne destillirtt worden, so bleibt 
gewöhnlich etwas Kieselerde in der Retorte zurück, welche sehr 
porös, aber farblos ist. Die über 350° destillirte Flüssigkeit 
wurde rectificirt, während ein Thermometer in der Retorte an- 
gebracht war; eine kleine Quantität von Product wurde gesam- 
melt, was bis 350° übergegangen war; man setzt die Destillation 
fort, wobei fast die ganze Menge der in der Reterte enthaltenen 
Flüssigkeit in einigen Augenblicken in den Kecipienten über- 
geht. Es schien mir nicht zweifelhaft, dafs ein Product, welches 
mit solcher Schnelligkeit destillirte, ein bestimmtes sey, welches 
einen fixen Kochpunkt bei ungefähr 360° habe. 

Diese neue Verbindung ist eine farblose Flüssigkeit, weit 
weniger beweglich als das einfache Silicat; es hat einen schwa- 
chen Geruch und Geschmack, sein specifisches Gewicht bei 24° 
wurde gleich 1;079 gefunden. Es ist wnlöslich in Wasser und 
zerselst sich in Berührung imit demselben nur sehr langsam, 
22 * 
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Aether und Alkohol lösen es in allen Verhältnissen. Es ist 
brennbar, aber weit weniger als das einfache Silicat; man mufs 
es ziemlich stark erhitzen, bis es sich entzündet. 


Die Analyse hat folgende Resultate ergeben : 
I. Il. IU. IV. Mittel 
Kieselsäure 44,0 43,9  — : — 43,95 


Kohlenstoff — — 36,4 36,2 36,30 
Wasserstoff _ — 78 77 1005 
Sauerstoff — — — — — 1200 
100,00. 

Diese Resultate nähern sich sehr der Formel : 


2 (SiO) C, H, O, . 
welche giebt : | 
Kieselsäure 44,8 
Kohlenstoff 35,8 
Wasserstoff 7,5 
Sauerstoff 11,9: 


100.0. 


Seine Bildung erklärt sich durch folgende Gleichung : 
2 Si CI + C, He O, + HO = 2 (SiO), C, H; O + 2 H CI. 
Man kann übrigens aufserdem das zweifach kieselsaure 
 Aethyloxyd aus der einfachen Verbindung darstellen, es reicht 
dazu hin, dafs man eine berechnete Menge Alkohols von be- 
kannter Stärke, aber hinlänglich concentrirt, um leicht Aether 
aufzulösen zuführe und nachher destillire.. Die Flüssigkeit bleibt 
ganz klar, der Alkohol verflüchtigt sich zwischen 90 und 100°, 
und der Kochpunkt erhebt sich rasch auf 350°. Das dem Alkohol 
beigemengte Wasser wirkt, indem es dem Kieselsäureäther die 
Hälfte seiner Base entzieht und damit Alkohol bildet : 
2 (SiO, C, H; 0) + HO =2Si0,C,H O + C, H, O2. 
Ich habe das doppelte Silicat sehr oft wieder dargestellt, 
aber ich habe niemals in den Producten der Destillation über 
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350° weniger als 43 und mehr als 44,1 pC. Kieselerde gefun- 
den. Die Producte, welche zwischen 150 und 350° überdestil- 
liren, sind eine Mischung von beiden Aetherarten, denn wenn 
ich sie rectificirte, erhielt ich niemals eine, bestimmten Koch- 
punkt oder eine feste Zusammensetzung. Diese Producte können 
zur Bereitung des doppelten Silicats dienen, wenn man ihnen 
wasserhaltigen Alkohol in entsprechendem Verhältnifs zusetzt. 

Vierfach kieselsaures Aethyloxyd. — Wenn man zum zwei- 
fach kieselsauren Aether ein wenig wasserhaltigen Alkohol fügt, 
oder auch zu einem der intermediären Producte, welche sich zwi- 
schen 200 und 350° erzeugen, so bemerkt man bei der Destillation 
alle die Veränderungen, welche ich so eben angeführt, d. i. zuerst 
eine Entwickelung von Alkohol, nachher die Destillation einer 
gewissen Menge von Doppeltsilicat über 360°. Wenn der grö- 
fsere Theil des Retorteninhalts in den Recipienten übergegangen 
ist, so mufs man mit Sorgfalt dem Gang der Destillation folgen 
und sie in dem Augenblick unterbrechen, wo die Flüssigkeit an- 
fängt klebrig zu werden, welches man leicht an der Schwie- 
rigkeit, mit welcher sich die Gasblasen entwickeln, erkennt. 
Beim Erkalten wird die Flüssigkeit eine feste durchsichtige Masse, 
etwas ambrafarben und von glasartigem Bruch. Diefs ist eben- 
falls eine Verbindung von Kieselsäure mit Aether, welche mehr 
von ersterer enthält, als die obigen Verbindungen. 

Das einfach kieselsaure Aethyloxyd verändert sich an der 
Luft nicht, es erweicht sich kaum bei 100°. Wenn man es 
stark erhitzt, so schmilzt es, nachher zersetzt es sich unter Auf- 
blähen in destillirendes, doppelt kieselsaures Aethyloxyd und zu- 
rückbleibende Kieselsäure; die Zersetzung dieses Products ist es, 
welche die Kieselsäure hervorbringt, die man in der Retorte als 
Rückstand findet bei Bereitung des doppelt kieselsauren Aethyl- 
oxyds. Diese Zersetzung scheint bei einer Temperatur vor sich 
zu gehen, welche nicht höher ist als die, wobei das Doppeltsi- 
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licat übergeht; dieser Umstand erklärt die Sorgfalt, welche man 
anwenden mufs, um den giasariigen Körper zu erhalten. 


Er löst sich in Aether, wasserfreiem Alkohol und den an- 
dern Kieselsäureätl@gn. | 


Resultate der Analyse : | 
. m M. Mtd 


Kieselerde 62,3 612 — 61,7 
Kohlenstoff — 2 — 240 240 
Wasserstoff — — 52 52 
Sauerstoff —  — — 91 
400,0. . 


Die Formel : 
| 4 (SiO) C, H; O 
würde geben : 
Kieselerde 61,9 
Kohlenstoff 24,7 
Wasserstoff 5,1 
. Sauerstoff 8,3 
100,0. 


Die Bereitungsart liefs keine vollkommene Uebereinstimmung 
zwischen Beobachtung und Rechnung erwarten. Dafs ich diese 
glasartige Materie ziemlich oft und immer‘ von beinahe constanter 
Zusammensetzung darstellen konnte, brathte mich auf den Ge- 
danken, dafs dieselbe ein bestimmtes Product sey. Eine kleine 
Differenz in ihrer Zusammensetzung reicht übrigens hin, ihre 
physischen Eigenschaften sehr bemerklich zu modificiren. So 
erhielt ich bei einer Operation ein glasartiges Product, welches 
bei gewöhnlicher Temperatur so weich war, dafs man es mit 
Leichtigkeit in Fäden von äufserster Feinheit ausziehen konnte. 
Mit alkoholischem Ammoniak behandelt, gab es 60,3 pC. Kiesel- 
erde, eine Zahl, wenig verschieden von der, welche dem vierfach 
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kieselsauren Aethyloxyd entspricht. Ich wurde darauf geführt, 
das vierfach kieselsaura Aethyloxyd, die säurereichste Verbin- 
dung , als bestimmte zu betrachten; aber in demselben Augen- 
blicke glaube ich, dafs zwischen dem doppelt und ’vierfach kie- 
selsauren Aethyloxyd noch andere glasartige Producte bestehen. 
So sieht man aus dem- Gesagien, dafs eine kleine Menge Basis 
mehr in dem Product dasselbe viel weicher macht, ohne ihm je- 
doch die glasartige Eigenschaft zu nehmen. Ich kann nicht um- 
hin, diese Erscheinungen denjenigen zu vergleichen, welche die 
alkalischen Silicate durch die Einwirkung der Wärme zeigen. 
Eine kleine Vermehrung des Alkalis in einer schon glasartigen 
Verbindung, macht dieselbe leichter schmelzbar, gerade so wie 
diefs bei den Silicaten mit ätherischer Basis der Fall ist, Nur 
bei dem borsauren Aethyloxyd ist das Glas bei gewöhnlicher 
Temperatur zu erweichen, während die Silicate mit. alkali- 
scher oder melallischer Basis nur bei höherer Temperatur weich 
werden. 

Ich mufs hinzufügen , dafs e es ralhsam ist, um leicht das 
glasartige Silicat darzustellen, in den an Kieselsäure weniger 
reichen, flüssigen Aether eine kleinere Menge von wässerigen 
Alkohol zu giefsen , als zur vollständigen Ueberführung in vier» 
fach kieselsaures Aethyloxyd nöthig ist. Die gröfsere Menge 
des doppelt kieselsauren Aethyloxyds destillirt ohne Veränderung 
über. Ich bereitete nie mehr als 3 — 4 Grm, festen Aether 
auf einmal; wenn man mit gröfseren Quantitäten arbeitet, so ist 
es schwer, die teigartige Masse. in einer hinreichend ‚gleichför- 
migen Temperatur zu | erkalien , um. ein constantes Product zu 
erzielen. 

Man kann. aus dem. Obigen schliefsen , dafs dos Acthyloxyd 
mit der. Kieselsäure wenigstens drei bestimmte Verbindungen 
bilden. kann. Die erste, welche in der Säure so viel Sauerstoff 
enthält- wie in der Basis, ist die am leiclstesten rein zu erhallendg 


344 Ebelmen, Untersuchungen über die Verbindungen der 


Verbindung. Das zweifachsaure Aethyloxyd scheint die Gränze 
der destillirbaren Verbindungen zu bilden, endlich das vierfach- 
saure die Gränze der möglichen Verbindungen.- 


Kieselsaures Amyloxyd. 


Wenn man Fuselöl auf das Siliciumehlorür einwirken läfst, 
so erhält man ganz gleiche Resultate, wie bei Einwirkung des 
Alkohols.. Man bemerkt sofort eine Entwickelung von Chlor- 
wasserstoffsäure und eine Erniedrigung der Temperatur. Giefst 
man mehr Fuselöl hinzu, so steigt die Temperatur in dem Maafse, 
als die Gasentwickelung schwächer wird.- Unterwirft man die 
Masse der Destillation in einer mit einem Thermometer versehenen 
Retorte, so geht noch viel Chlorwasserstoff über. . Der Ueber- 
schufs von Fuselöl destillirt seinerseits. Ist die Temperatur auf 
300° gestiegen, so wechselt man den Recipienten ; zwischen 320 
und 340° geht eine reichliche Menge eines klaren und farblosen 
Products über; was in der Retorte zurückbleibt, ist nur ein klei- 
ner Theil des ursprünglichen Volums. 

Das zwischen 320 und 340° überdestillirte Product wurde 
zweimal rectificirt; das Product, welches gegen die Mitte der 
Destillation überging, wurde zum Theil (gesammelt; es stellie 
eine Flüssigkeit dar, deren Siedepunkt constant zwischen 322 
und 325° lag, und diefs ist das kieselsaure Amyloxyd. 

Es ist farblos, sein schwacher Geruch erinnert an das Fa- 
selöl. Sein speeifisches Gewicht wurde zu. 0,568 bei 20° ge- 
funden; es ist in allen Verhältnissen in Alkohol, Aether und 
Fuselöl löslich. Wasser löst es nicht und zersetzt .es weit lang- 
samer, als das kieselsaure Aetlıyloxyd. Angezündet, ‚bremnt es 
mit einer langen weilsen Flamme, indem es Kieselsäure als un- 
fühlbares Pulver absetzt. . i 

Die alkoholische Lösung des Aniak zersetzte das kie- 

selsaure Amyloxyd nicht; um die Kieselerde zu erhalten, mufste 
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ich es mit einer ‚weingeistigen Lösung von Natron behandeln 
und die Kieselerde durch Chlorwasserstoff und Auempien zur 
Trockne abscheiden. | 
Resultate der Analyse : 
I. u. TI. Mittel - 
Kieselsäure 1604 . — . — 16,04 
Kohlenstoff — 63,34 63,59. 63,47 
Wasserstoff — 4183 11,70 11,76 
Sauerstoff — — ,=— 8,73 


100,00. 
Die Resultate stimmen mit der Formel : | 
SiO, Cio Hi, O 
überein, welche giebt : i 
| Kieselsäure 16,01 
Kohlenstoff 63,78 
Wasserstoff 11,69 
Sauerstoff 8,52 


100,00. 


Diese Verbindung entspricht dem einfach kieselsauren Aethyl- 
axyd. Ich habe versucht, die en zu bestimmen und 
dieselbe = 15,2 gefunden. l 

Die in dem Ballon zurückgebliebene Materie hatte sich be- 
merklich gebräunt; dieser Umstand hat gewifs zur. Differenz 
beigetragen zwischen der -durch die Beobachtung und der durch 
die. Berechnung gefundenen Zahl = 13,0, wenn man annimmt, 
dafs SiO, Ĉio Hı, O ein Vol. Dampf repräsentirt. 

Es ist mir nicht gelungen, die den zwei- und vierfach 
kieselsauren Aethylverbindungen correspondirenden Amylverbin- 
dungen darzustellen; bei einer Temperatur, wenig höher als die, 
bei welcher das neutrale Silicat überdestillirt, bräunt sich die 
Flüssigkeit und giebt gleichgefärbte Destillationsproducte. Ich 
habe meine Versuche über diesen Gegenstand nicht weiter fortgesetzt, 
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Auch die Wirkung des Holzgeistes auf das Siliciumchlorür 
habe ich untersucht; die Erscheinungen waren dieselben, wie bei 
Alkohol und Fuselöl, nur dafs sich die Flüssigkeit stark braun 
färbte und die Destillationsproducte stets schwarz und übelriechend 
waren, obgleich ich alle Sorge auf die Reinigung des Holzgeistes 
verwandte. Ich habe diese Versuche nicht weiter verfolgt, 


Kieselsäurehydrat. 


Die Kieselsäureäther erleiden durch Wasser dieselben Zer- 
setzungen, wie die meisten anderen zusammengesetzten Aether. 
Es erzeugt sich wieder Alkohol: und die Kieselsäure wird frei. 
Diese Zersetzung erfolgt ziemlich rasch bei dem einfach kiesel- 
sauren Aethyloxyd, langsamer bei dem doppeltsauren und sehr 
schwierig bei dem kieselsauren Amyloxyd. Es erzeugt sich in 
allen Fällen Kieselerdegallerte von ähnlichem Aussehen, wie die, 
welche bei Zersetzung der Silicate durch Säuren zersetzt wird. 
Setzt man uber ganz einfach den Aether einer forlgeseizten Be- 
rührung mit einer feuchten Atmosphäre aus, so bemerkt man, 
dafs in einer bestimmten Zeit, welche für jede Aetherart ver- 
schieden ist, eine feste durchsichtige Masse entsteht. 

Diese ist in der ersten Zeit. nach dem Festwerden sehr zart 
und zerbrechlich,. aber nicht im gelatinösen Zustand. Sie zer- 
bricht sehr leicht unter den Fingern und giebt einen weifsen 
Staub. Sie zieht sich unter dem Einflufs der feuchten. Luft 
mehr und mehr zusammen und giebt nach zwei bis drei Mo- 
naten ein durchsichliges Product ohne eine Spur von Krystal- 
lisation, das aber den Glanz und den Bruch des Bergkrystalls 
zeigt; zu derselben Zeit wird die Substanz hart und ritzt Glas, 
wenn auch schwierig; ihr specifisches Gewicht ist = 1,77. 

Wenn man mit einfach kieselsaurem Aethyloxyd arbeitet, 
so bemerkt man in den ersten Tagen, wo es der feuchten Luft 
ausgesetzt ist, eine beträchtliche Volumverminderung, ehe es fest 
wird. Es geht zuerst in doppelikieselsaures Aethyloxyd über, 
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Die Volumverminderung findet nicht in Folge der Verdampfung 
des Kieselsäureäthers Statt, es ist leicht, sich davon zu über- 
zeugen. Zu dem Ende bringt man einfach kieselsaures Aethyl- 
oxyd in eine kleine Flasche mit flachem Boden und enger Oefl- 
nung; diese setzt man in ein. Glas, dessen Boden mit Wasser 
bedeckt ist und welches man: mit einer mit Talg bestrichenen 
Glasplatte bedeckt, um die Luftcommunication aufzuheben. Das 
Volum der Flüssigkeit vermindert sich beinahe auf die Hälfte, 
ohne dafs sich ein fester Absatz gebildet hat, nach kurzer Zeit 
aber wird die Masse fest. Nimmt man, nachdem die Masse ge- 
standen ist, den Deckel ab und prüft das auf dem Boden befind- 
liche Wasser, so findet man darin keine Spur von ‚Kieselsäure, 
‘sondern nur Alkohol, welcher sich durch die Zersetzung erzeugt 
hat. Man kann daraus schliefsen, dafs der Kieselsäureäther nicht 
aus der kleinen Flasche verdampft, wahrscheinlich, weil die über 
ihm stehende Atmosphäre einen Veberschufs von Wasserdampf 
enthält, 

Das Festwerden findet schon vor der vollständigen Zer- 
setzung des Kieselsäureäthers Stat. Die Flasche, welche die 
Kieselerde enthält, riecht noch lange nachher nach Alkohol, und 
während: dieser ganzen Zeit setzt sich die Zusammenziehung 
‚der Materie noch lange fort und ihre Härte vermehrt sich. In 
dieser Periode mufs man so wenig als möglich den Kieselerde- 
absatz berühren, weil er sehr zerbrechlich ist und leicht rissig 
wird. Oft kann man sogar nicht vermeiden, dafs die Kiesel- 
erdescheiben in zwei oder drei Stücke reifsen. 

Ich habe überdiefs alle en mit der Wange ver- 
folgt. 

Die auf die angeführte Weise erhaltene durchsichtige: Sub- 
stanz scheint ein Hydrat zu seyn, welches zweimal so viel Sauer- 
stoff in der Kicselerde, als im Wasser enthält, und welches defs- 
halb dem doppeltkieselsauren Aethyloxyd me würde. 

Ich habe darin gefunden : 
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ni Mittel - 
Wasser 21,8 19,8 
Kieselsäure . 78,2. 40,6 
2 SiO, HO. 


Das Kiesẹlsäurehydrat bildet sich nicht, wenn das einfach 
kieselsaure Aethyloxyd nicht in das doppelte übergegangen ist; 
in seiner Zusammensetzung ist es dem letzteren analog. Durch 
Glühen reifst die Masse und verliert alle ihre Cohäsion. Mit 


concentrirter Schwefelsäure in Digestion, verliert: sie gleichzeitig ` 


ihr Wasser und ihre Ren sie löst sich agaat in 
Alkalien. 

Ich setze die Untersuchungen über diese Substanz fort und 
betrachte zuerst die Umstände ihrer Erzeugung. Die starke 
Contraction, welche sie nach dem Festwerden erleidet, bis sie 
sich im Gleichgewicht befindet, und die sich bei dem kiesel- 
sauren Anıyloxyd bis %1ọ des ursprünglichen Volums erstreckt, 
ist ein sehr interessantes Umsetzungsphänomen. Ich habe die 
Hoffnung , Kieselsäurehydrat in durchsichtigen Massen von hin- 
reichend grofsem -Volum darstellen zu können, dafs man es 
leicht studiren und seine optischen Eigenschaften anwenden kann. 

Die physischen Eigenschaften und die chemische Zusammen- 
setzung. des Hydrats bringen es einer Varietät des Quarzes sehr 
nahe, welche Halbopal genannt wird. Die Hyalite, welche dieser 
Varietät angehören, sind durchsichtig, haben keine Cohäsion und 
besitzen, wie das Kieselsäurehydrat, weder doppelte Lichtbrechung, 
noch Rotationsvermögen. | 

Unbedeutende Aenderungen in der Natur der- ätherischen 
Flüssigkeit bewirken bemerkbare Modificationen in den physischen 
Eigenschaften des Kieselsäurehydrats. Ein kleines Glas mit Kie- 
selsäureäther wurde aus Versehen mit einem Kork verstopft, der 
sehon auf einer Kreosotflasche gewesen war. Als die Flüssig- 
keit der feuchten Luft ausgesetzt ward, wurde sie zwar fest, aber 
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die Kieselerde, statt durchsichtig zu seyn wie gewöhnlich, hatte 
ein hornartiges durchscheinendes Aussehen, wie Calcedon. Spuren 
von absorbirtem Kreosot hatten hingereicht, die physischen Eigen- 
schaften des erhaltenen Hydrats so zu ändern. 


Hydrophan. 


Wenn man das zwischen 100 und 160° bei der Destillation 
des Kieselsäureäthers erhaltene, noch sehr saure Product der - 
feuchten Luft aussetzt, so erhält man anfangs eine kieselartige 
Masse, welche durchsichtig und von. gelber Farbe ist. Setzt man 
dieselbe einige Monate feuchter Luft aus, so wird sie am Ende 
ganz trüb und riecht während der ganzen Zeit nach Chlorwas- 
serstoff. Diese Substanz ist ein wahrer Hydrophan, : Sie haftet 
stark an-der Zunge. In Wasser gebracht, wird sie fast augen- 
blicklich durchsichtig, der Luft ausgesetzt wieder trüb. 

Es genügt, dafs ‘der Kieselsäureäther eine kleine Menge 
Siliciumchlorür enthält, damit die Kieselsäure ihre Durchsichtig- 
keit an der Luft verliere; in diesem Fall ist das Product Hydro- 
phan. Wenn der. Aether nur sehr wenig sauer ist, so wird 
die Kieselerde nicht vollständig trüb, sie ist dann halb durch- 
sichtig und hat bei Durchlassung gewisser Opale eine röthliche 
Farbe. 

Man kann übrigens solche Kieselerde erhalten ohne Kiesel- 
säureäther; es genügt, Siliciumchlorür. mit Alkohol im Ueber- 
schufs zusammenzubringen und diese Mischung in feuchter Luft 
stehen zu lassen. Sie wird zu einer durchsichtigen Masse fest, 
welche während einiger Monate einen stark sauren Geruch von 
sich gieb. Am Ende wird das Product undurchsichtig, erhält 
seine Durchsichtigkeit aber im Wasser wieder. 

Wenn man in den Kieselsäureäther, oder in die alkoholische 
Lösung des Chlorsiliciums, in Alkohol lösliche färbende Maleriea 
bringt, so erhält man Kieselerde von verschiedenen, oft sehr 
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schönen Färbungen. Eine alkoholische Lösung von Kupferchlorür 
ertheilt der Kieselerde eine schön smaragdgrüne Farbe, ohne sie 
der Durchsichtigkeit zu berauben. Kobaltchlorür macht sie rosen- 
farben, Goldchlorür giebt eine schöne topasgelbe Farbe. Man 
färbt die Kieselsäure ebenso mit vegetabilischen Farbstoffen. Ich 
erhielt schöne Färbungen, wie rother Granat, mit einem Auszug 
von Campechenholz. Ich werde diese Versuche fortsetzen. 

Man wird mir erlauben, einige bezeichnende allgemeine 
Betrachtungen: über die Resultate, zu welchen ich gekommen 
bin, mitzutheilen. _ | 

Eine erste Folgerung , welche man daraus. ziehen darf, ist 
die. Bestätigung des wichtigen, von Berzelius mitgetheilten 
Resultats seiner schönen Arbeiten über die natürlichen Silicate, 
d. i. die Erkennung der sauren Eigenschaflen der Kieselerde. 
Die Kieselsäureätker sind in ihren Eigenschaften ganz den bis 
jetzt dargestellten zusammengesetzten Aetherarten zu vergleichen, 
sowohl denjenigen der organischen Säuren, als auch denjenigen 
der Mineralsäuren. Ihre Existenz ist der am wenigsten bestreit- 
bare Beleg, dafs die Kieselerde in ihren ne die Rolle 
einer Säure spielt. | 

Eie Existenz der varied EENERTEEE welche 
alle Charaktere der Neutralität zeigen, ist eine bis jetzt wun- 
derbare Thatsache in der Geschichte der zusammengesetzten 
Aether. Man kannte noch keine wirklichen zusummengesetzten 
‚Aether von verschiedenem Sättigungsgrad. Es ist nicht nöthig 
zu wiederholen, dafs die Aethersäuren keine Analogie mit den - 
Verbindungen zeigen, welche ich in dieser Arbeit beschrie- 
ben habe. Es wäre sehr interessant zu untersuchen, ob .die 
Kieselerde in allen drei Kieselerdeäthern denselben Molekülarzustand 
habe, oder ob diese Verschiedenheit der Sättigungsoapaeität nicht 
in irgend einer Analogie mit der Phosphorsäure in ihren Ver- 
bindungen mit fixen Basen ihren Grund habe. 


Borsäure und Kieselsäure mil Aether. 351 


Ich kann nicht umhin, dieser letzteren Meinung: beizupflich- 
ten und zu glauben, dafs die verschiedene Sättigungscapacität 
der Kieselsäure den Modificationen, welche man seit langer Zeit 
in den chemischen Eigenschaften constatirt hat, entspreche. Die 
Kieselerde im gelatinösen Zustand ist in Chlorwasserstoff löslich 
und wird durch Austrocknen unlöslich darin, und die gelrock- 
nete und geglühte Kieselerde, welche in Säuren unlöslich 
ist, wird sehr leicht von kaustischen und kohlensauren Alkalien 
gelöst, während sich der Quarz weder in Säuren, noch in flüs- 
sigen Alkalien löst. 

Diefs sind drei verschiedene Zustände der Kieselerde, und 
es ist zu bemerken , dafs das verschiedene Verhalten gegen die 
Reagentien nicht von dem Cohäsionszustand der Theile abhängig 
ist, denn die Kieselerde, welche durch Verbrennen des Kiesel- 
säureälhers entsteht und ein unfühlbares Pulver darstellt, ist eben 
so unlöslich wie Quarz. 


Im Uebrigen ist es nicht wunderbar, dafs sich die Kiesel- 
säure in mehreren Proportionen mit demsclben Aether verbindet, 
wenn man die so verschiedenen Zusammenselzungen der natür- 
. lichen Silicate in’s Auge fafst; die Kieselsäureäther haben eine 
analoge Zusammenselzung mit zwei der verbreitetsten Mineralien 
dem Peridot und dem Pyroxen. | 


Um die Kieselsäure zu repräsenliren, habe ich die Formel : 
SiO beigefügt, welche ein berühmter Chemiker, nach der Dich- 
tigkeit des Dampfs von Siliciumchlorür, Hr. Dumas, vorgeschlagen 
hat. Diese Formel gestattet, die Zusammensetzung des Aethers 
ganz einfach darzustellen, und ich glaube, dafs sie den Vorzug 
vor der Formel : 

| ‚SiO, | 

verdient, welche nach der Autorität von Berzelius ziemlich 
allgemein angenommen ist. Um dieses Aequivalent der Kiesel- 
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säure festzustellen, hat sich der berühmte Chemiker auf die Zu- 
sammensetzung des Feldspatlis, welche er durch die Formel : 
KSi + Äl Šis | 

ausgedrückt hat und auf die Analogie, welche er zwischen dieser 
Formel und der. des Alauns gefunden hat, gestützt. Aber es ist zu 
bemerken, dafs der Feldspath und der Alaun nicht dieselbe Kry- 
stallforın haben und dafs sich die Schwefelsäure und Kieselsäure 
in allen ihren Eigenschaften durch die Form und Natur ihrer 
Verbindungen unterscheiden. Die von Berzelius mitgetheilte 
Erklärung schien mir nicht genügend, um die Formel SiO, für 
die richtige der Kieselerde zu halten. 

Die Formel SiO, wurde von einigen deutschen Mineralogen, 
besonders von Gmelin angenommen, welcher darnach die Zusam- 
mensetzungen der natürlichen Silicate berechnet hat. Ganz neuer- 
dings hat Cahours ebenfalls diese Formel für die Kieselsäure 
vorgeschlagen, indem er sich hauptsächlich darauf stützt, dafs in 
diesem Fall die Aequivalente des Chlorsiliciums und des einfach 
kieselsauren Aethyloxyds 2 Volumen repräsenlirten, was der 
gewöhnlichen Regel enispreche. 

Nach dieser Bezeichnung würden die Formeln des kiesel- 
sauren Aethers ebenfalls sehr einfach seyn; die Kieselsäure hätte 
dieselbe Zusammenseizung wie die Titansäure und Zinnsäure, 
aber es ist zu bemerken, dafs beide letztere, isomorph unter 
sich, eine Form haben, welche nicht auf die des Quarzes zu- 
rückführbar ist, und dafs im Uebrigen keine positive Analogie 
zwischen ihnen und der Kieselsäure herrscht. Die Existenz der 
Titan- und Zinnsäure, deren Form ganz klar festgesetzt ist, 
scheint mir eher ein Einwurf, als ein Beleg für die so eben 
angeführte Ansicht zu seyn. 

Die Formel, welche ich für die Kieselsäure angegeben habe, 
kann eben so gut und vielleicht noch besser, als eine andere, 
zur Erklärung der Zusammenselzung natürlicher und künstlicher 
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Silicate dienen. Man urtheile darüber durch die folgende Ta- 
belle, in welcher ich die Formeln der wichtigsten und verbrei- 
tetsten Silicate nach der Reihe mit den Formeln : 
SiO, SiO, SiO; 

verglichen habe. Beim Schreiben der Formeln habe ich mich 
begnügt, bei den mehrbasigen Silicaten die Basen neben- 
einander zu setzen, ohne Rücksicht auf die Vertheilung der 
Kieselsäure unter dieselben zu nehmen. Es ist möglich, dafs 
diese so verschiedenen Mineralien eine analoge Constitution mit 
den Doppelsalzen haben. Aber bei dem gegenwärtigen Zustand 
der Wissenschaft haben wir kein Mittel, mit Zuverlässigkeit die 
Formeln der einfachen Silicate zu bestimmen, welche in die 
Verbindung eingehen und es scheint‘ mir in diesem Fall weit 
‚ rathsamer, keine definitive Formel zu geben. Ich glaube nicht, 
dafs es je möglich war, ein einfaches Silicat aus den zusammen- 
gesetzten zu trennen, ohne dafs zu gleicher Zeit nicht ein an- 
deres zersetzt worden wäre. | 
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Ich beendige hier die Angabe von Formeln. Man wird be- 
‚merken, dafs in einer grofsen Anzahl von Fällen die Formel 
SiO, - | 
für die Kieselsäure zu verwickelteren Formeln und dreimal höheren 
Aequivalenten führt, als wenn man SiO zur Formel der Kiesel- 
säure annimmt, Die Aequivalente der folgenden Verbindungen 
werden dreimal leichter, wenn man SiO als Formel der Kiesel- 
säure annimmt: Kiesellluorwasserstoffsäure, Kieselsäurehydrat, alle 
kieselsauren Actherarten, Augit, Peridot, Sphen, und unter den 
’Thonerdesilicaten, Amphigen, Analcim, Chabasit etc. Es ist wahr, 
dafs für alle die Arten der Familie der Feldspathe die Formel : 
SiO; 
zuläfst, eine geringere Anzahl von Kieselsäureäquivalenten m 
der Verbindung anzunehmen, ohne defshalb das Aequivalent des 
Minerals zu verringern. Was die Formel : SiO, anlangt, so 
läfst sie sich in einer weit gröfseren Anzahl von Fällen an- 
wenden. Sie veranlafst nur eine Verdoppelung des Aequivalents 
der Verbindung. 

Indem ich meine Arbeit schliefse, mache ich darauf auf- 
merksam, dafs die Zusammensetzung der kieselsauren Aether 
keine Achnlichkeit mit derjenigen der borsauren Aether hal, 
welche im ersten Theil dieser Abhandlung beschrieben sind, was 
doch zu erwarten wäre wegen der Analogien zwischen dem Bor 
und Silicium. Ich studire im Augenblick, in Verbindung mit 
Hrn. Bouquet, die Wirkung des Borchlorürs auf die verschie- 
denen Alkohole; sie ist ganz derjenigen des Siliciumchlorürs zu 
vergleichen. Die Resultate dieser Untersuchungen werden bald 
veröffentlicht werden und zeigen, dafs ebenso, wie die Kiesel- 
säure, auch die Borsäure zusammengesetzte Aether von verschie- 
denem Sättigungsgrad zu bilden vermag. 
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Ueber die Zersetzung , welche die Knochen durch 
Caries erleiden; 


von Frhrn. v. Bibra. 


% Es 


Es ist sicher eine der vorzüglichsten Aufgaben der Zoo- 
chemie, die Momente zu bestimmen, unter welchen jene Erschei- 
nungen vor sich gehen, die man mit dem allgemeinen Namen 
Stoffwechsel bezeichnet und es ist vorzugsweise der neueren 
Zeit vorbehalten gehlieben, sich mit Glück auf diesem Felde zu 
bewegen. | . 

So mannichfach aber auch die Erfahrungen sind, die man in 
dieser Beziehung erworben hat und trotz dem glänzenden Lichte, 
was durch die Forschungen der gröfsten Autoritäten auf solche 
Vorgänge geworfen worden ist, bleiben doch noch vielerlei 
Lücken und dunkle Stellen. Während z. B. nach manchem har- 
ten Kampfe die Ansicht Liebig’s über die Feitbildung im Orga- 
nismus der Herbivoren endlich als richtig anerkannt wurde, ist 
man z. B. über die physiologische Bedeutung der Galle noch 
nicht einig. 

Viele Substanzen des Thierkörpers sind aber einer so leb- 
haften Metamorphose unterworfen, dafs die genauere Bestimmung 
der Zersetzungen, welche sie erfahren, zu den schwierigsten 
Problemen gehören, deren Lösung man sich vorgesetzt hat, 
wenn gleich im Allgemeinen ihre Bedeutung und das Endre- 
sultat einer Reihe von Zersetzungen erkannt sind. 

Wenn nun aber auf der einen Seite die Vorgänge im ge- 
sunden Organismus noch nicht. vollkommen klar beleuchtet sind, 
stellt auf der andern die Medicin Fragen an die Chemie und 
verlangt Aufschlüsse über pathologische Zustände. 

Dennoch aber glaube ich nicht, dafs solche Arbeiten von 
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der Hand zu weisen sind, denn es können durch sie wohl mannich- 
fache Aufklärungen erhalten werden, sowohl in Beireff des rein 
chemischen Gesichtspunktes, ‘als auch in diagnostischer Beziehung, 
andererseits aber steht vielleicht zu befürchten, dafs keiner der 
jetzt lebenden Chemiker sich je mit der Analyse krankhafter 
Producte würde befassen können, wenn man abwarten wollte, 
bis alle normalen Zustände genau erforscht und besonders bis 
diese Erfahrungen allgemein anerkannt sind. | 
= Vielleicht gehören die Knochen speciell zu den "Theilen des 

Organismus, welche bei der Untersuchung Aufschlüsse geben 
können, da sie einem langsameren Stoffwechsel unterworfen sind, 
als die Weichtheile überhaupt, und weil eben defshalb das Mi- 
kroscop , dieses unentbehrliche Hülfsmittel der physiologischen 
Chemie, bei denselben mit grofser Sicherheit angewendet wer- 
den kann. | 

So weit ich bisher Gelegenheit halte, das Gewebe kranker 
Knochen zu untersuchen, fand ich stets ziemlich einfache Formen, 
Modificationen des gesunden Gewebes, letzterem mehr oder weni- 
ger entsprechend, keinen Falls aber jene unzählige Menge von 
Bildungen, die im krankhaften Gewebe der Weichtheile gefunden 
werden und welche öfters auf dem Objectenträger sich verändern. 

Man hat also ziemlich sichere Anhaltspunkte bei der Ana- 
lyse pathologischer Knochen. Unter den mannichfachen Formen, 
welche ich seit Beendigung meiner, ‚iin Jahre 1844 im Druck 
erschienenen Arbeit über die Knochen wieder zu untersuchen 
Gelegenheit hatte, befinden sich vorzugsweise mehrere ausge- 
zeichnete Fälle von Caries, und ich will solche hier in der 
Kürze mittheilen. 


I. Caries am Unterschenkel. 


Der Kranke, ein Mann von 65 Jahren, konnte keine Aus- 
kunft über die Entstehungsweise der Krankheit geben. Es wurde _ 
das kranke Glied durch die Amputalion entfernt und es zeigte 
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sich der untere Theil der Tibia und Fibula, sowie der Astraga- 
lus, der Calcaneus, das Os naviculare, cuboideum und die drei 
ossa cuneiformia gänzlich von Caries befallen. Tibia und Fibula 
zeigten an der cariösen Stelle zahlreiche Osleophyten. Die Ar- 
terien des Unterschenkels waren verknöchert. 

Ich habe diese, sowie die IL gezeichneten Knochen durch 
die Güte des Hrn. Prof. Heyfelder in Erlangen aus der dor- 
tigen Klinik erhalten, und da mir solche so schnell wie möglich 
zugesendet wurden, können dieselben als frische Präparate be- 
zeichnet werden. Die anderen habe ich durch mir befreundete 
Aerzte aus der Nähe meines Wohnortis erhalten. 

Ueber die im Uebrigen ziemlich einfache Methode, welche 
bei der Analyse eingehalten wurde, mufs ich, um nicht zu weit- 
läufig zu werden, auf meine oben erwähnte Arbeit verweisen *), 
und wiederhole nur, dafs alle Knochen bei + 120 — 125° R. 
getrocknet wurden, welches in passenden kleinen Glasgefäfsen 
geschah, um das etwa ausfliefsende Fett berücksichtigen zu können. 

Es wurde untersucht : Ein Stück der Tibia an der Ampu- 
tationsstelle, an der oberen Hälfte des Unterschenkels, A. Kuo- 
chenstück der Tibia 2” weit am Gelenkende, B. Knochenstück 
aus der spongiösen Substanz der Gelenkfläche selbst, C. Von 
Astragalus wurde ein Stück der spongiösen Substanz aus der 
Mitte des stark angegriffenen Knochens zur Re ge- 
nommen, D. 

Es wurde erhalten : 


À. | ; D. 
Phosphorsaure Kalkerde. 51,02 32,74 25,83 12,99 
Kohlensaure Kalkerde . 8,01 7,24 4,45 4,22 
Phosphorsaure Talkerde. 1,87 1,31 0,97 0,823 
Salze, löslich in Wasser 0,90 0,81 0,71 0,70 
Korea . 2... 36,99 3315 29,04 . 51,86 
Fet . . . . . 14121 2475 39,00 29,41 


gm nen a ame 


*) Chemische Untersuchung über die Knochen und Zähne etc. Schwein- 
furt bei Kleinknecht. 
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A, B. C. D. 
Organische Substanz 38,20 57,90 68,04 81,27 


Anorganische Substanz 61,80 42,10 31,96 18,54 
100,00 100,00 100,00 100,00. 

Die grofse Menge von Fett, welche einerseits öfters bei 
pathologischen Knochen vorkömint, auf der andern Seite aber die 
Unmöglichkeit, die spongiöse Substanz mechanisch vom Fett zu 
befreien, macht es nöthig, die Resultate fettfrei zu berechnen, um 
eine Uebersicht des Gehaltes an Knorpelsubstanz und Knochen- 
erde zu erhalten. 

Es ergiebt sich so : 

A. B. C. D. 

Knorpel 37,44 44,05 47,60 73,46 

Erdige Theile 62,56 55,95. 52,40 26,54. 
In der spongiösen Substanz dieser Knochen befanden sich 
Höhlungen,, gebildet durch die Zersetzung (Schmelzung der Pa- 
thologen) der spongiösen Substanz, welche mit einer dickflüssigen 
weifslichen Masse gefüllt waren, eben dem Producte dieser Zer- 
setzung. Ich komme später auf dasselbe zurück, und will jetzt 
nur kurz die mikroscopischen Erscheinungen berühren. 

An der Ampulalionsstelle, woselbst äufserlich und mit freiem 
Auge der Knochen nicht verändert erschien, zeigten für das 
Mikroscop präparirte feine Knochenschliffe , dafs die Aufsenseite 
des Knochens eine ziemlich normale Textur hatte, doch waren 
die Markkanälchen um etwas erweitert und von den radienar- 
tigen Fortsätzen der Knochenkörperchen waren nur wenige 
sichtbar. Gegen die Markhöhle traten diese Erscheinungen deut- 
licher auf, die Markkanäle waren bedeutend erweitert und die 
Knochenkörperchen fast gänzlich ohne Ausläufe. An der mit B 
bezeichneten Stelle des untersuchten Knochens, waren die Mark- 
kanälchen schr bedeutend erweitert, hierdurch öfters vereinigt, 
und diese Erweiterung hatte meistens eine seitliche Ausdehnung, 
scheinbar öfters den: Conturen des Knochens im Querschnitie 
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gedacht folgend. Dabei waren dieselben mit Kalksalzen und 
Fett gefüllt. 

Die Knochenkörperchen waren ohne Ausläufe und hatten, 
statt der in die Länge gezogenen normalen Form ,. eine mehr 
rundliche angenommen und keine scharfe Conturen. Auch diese 
Form sprach sich gegen das Innere des Knochens zu stets deut- 
licher aus, bis endlich in dieser Richtung das Knochengewebe 
verschwand und in ein röthliches, dünnflüssiges Knochenmark 
überging. 

Es hatte mithin die Zersetzung des Kngcheis offenbar vom 
Centrum, vom Marke aus, begonnen. 


u. Caries am Unterschenkel 


Der Kranke war ein Mann von. 24 Jahren und, die bezeich- 
nete Krankheit ausgenommen, gesund. Die Caries war entstanden 
in Folge einer vernachlässigten Distossion des F ufsgelenkes und 
es war der Unterschenkel amputirt worden. Es waren wieder 
alle Fulsknochen bis auf die Phalangen stark von der Caries 

ergriffen und ebenso der untere Theil der Tibia und Fıbula, 
welche ebenfalls, wie beim vorigen Falle, mit. zahlreichen Osteo- 
phyten besetzt waren. ` 

Es wurden folgende Parthien des Knochens in Untersuchung 
genommen : Stück der Tibia an der Amputalionsstelle, A. Spon- 
giöse Substanz des cariösen un) B, die Osteophyten, C 


und erhalten : 
i À. B. C. 
‚Phosphorsaure Kalkerde 58,34 25,88 -45,20 


Kohlensaure Kalkerde . 6,34 . 7,04 6,3 
- Phosphorsaure . Talkerde 4,02 0,90 0,92 
Salze. . . ...'. ` 083 07 0,80 


Knorpel . . . `. . . 32,09 39,64 39,04 
Fet . . rn 1,38 25,86 7,31 | 


100,00 100,00 100,00. 
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A. B. C. 
Organische Substanz 33,47 65,50 46,35 
Onorganische Substanz 66,53 34,50 53,65 
100,00 100,00 100,00. 
Fettfrei berechnet : 

; A. B. C. 
Knorpel 32,53 53,60 42,44 
Erdige Theile 67,47 46,40 57,89 


100,00 100,00 100,00. 


Die vom Fette befreite spongiöse Substanz zweier Mittel- 
fufsknochen desselben Individuums ergab : 


Astragalus Metatarsus 
ER EN, 
I. il. 
Knorpel 51,73 52,22 52,81 


Erdige Theile 48,27 47,78 47,19 
100,00 100,00 100,00. 


Die mikroscopischen Eigenschaflen dieser Knochen waren 
im Allgemeinen jenen der vorhergehenden ähnlich, doch war, 
während an einigen Stellen die oben bezeichneten Veränderungen 
eingetreten waren, an manchen dicht neben diesen liegenden 
Parthien das Gewebe noch normal und vieleicht nur eben da- 
durch ausgezeichnet, dafs dessen Textur aufserordentlich scharf 
ausgeprägt war. Die Knochenkörperchen sehr stark gefüllt, 
mit deutlichen, vielfachen Ausläufen. Eben so stark gefüllte 
Markkanälchen und die um dieselbe gelagerten concentrischen 
Knorpellamellen sehr deutlich ausgesprochen. Dieselbe Erschei- 
nung habe ich sowohl bei Caries, als auch bei andern verwandten 
Knochenkrankheiten , die mit einer Zersetzung des Knochens 
endigen, gefunden. Ebenso bei Knochen, in dereh nächster 
Nähe sich Geschwülste der Weiclhtheile befanden. Ich glaube, 
dafs sich dieser Zustand init dem Injicirtseyn der Weichtheile 
vergleichen läfst. 
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Die Kranke, eine Frau von 50 Jahren, starb in Folge durch 
die Caries bedingter allgemeiner Erschöpfung. Die Ursache der 
Krankheit konnte nicht angegeben werden. Es war besonders 
die Gelenkfläiche und der untere Theil des Femur ergriffen, 
Die ebenfalls cariöse Tibia erhielt ich nicht. Untersucht wurde 
der mittlere Theil des Knochens, an dem sich mit freiem Auge, 
aufser einer geringen Rauhigkeit, nichts auflallendes bemerken 
liefs, A. Ein Stück aus der theilweise mit Osteophyten be- 
deckten und von Caries ergriffenen Stelle ohnweit des Gelenk- 
endes, B. . 


Die Analyse ergab : 
A B 


PhosphorsaureKalkerde . 54,33 32,57 
Kohlensaure Kalkerde . 5,87 4,28 
Pliosphorsaure Talkerde . 0,92 0,70 


Sale. . 2.2.2... 097 0,72 
Knorpel . . . . . . 33,85 52,38 
Felt 2 2 2 2020202492 9,35 

100,00 100,00. 


Organische Substanz . 38,17 61,73 
Anorganische Subsianz 61,83 38,27 


100,00 100,00. 
A, B. 
Knorpel 35,45 57,78 
Erdige Theile 64,55 42,22 
100,00 100,00. 


Wie- oben bei I. angegeben wurde, fand sich auch hier in 
der spongiösen Substanz des Gelenkkopfe eine diekflüssige, weils- 
‚liche Substanz, welche herausgenommen und für sich untersucht 
wurde. Auch die mikroscopische Beschaffenheit der verschie- 
denen Knochenparthien waren jener oben bei I. angeführten 
` gleich, wefshalb deren nähere Bezeichnung überflüssig. 
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IV. Caries der Ulna. 


Ich erhielt den stark cariösen Knochen im getrockneten, 
jedoch nicht macerirten Zustande. Er kam von einem zwanzig- 
jährigen Mädchen und wurde als scrophulöse Caries bezeichnet. 
Es wurde blofs ein Stück der compacten Substanz untersucht 
und gefunden : | 

Phosphorsaure Kalkerde 44,91 
Kohlensaure Kalkerde . 4,25 
= Phosphorsaure Talkerde 0,73 


Salze ....2..07 
Knorpe Isubstanz <.. . 39,37 
Felt." . . . 40,02 
100,00 


Organische Substanz 49,39 
Anorganische Substanz 50,61 


100, 00. 
Fettfrei berechnet ; 
Knorpel 43,75 
Erdige Theile 56,25 
100,00. 


Der Fluorgehalt aller im Vorstehenden angegebenen Knochen 
unterschied sich in quantitativer Hinsicht nicht von dem gesun- 
der Knochen. Er war gering, liefs sich aber überall nachweisen. 


Die Erscheinungen , unter welchen die Caries auftritt, sind 
bekannt, und überdiefs ist hier nicht der Ort, solche näher zu 
entwickeln. Es ist diefs derselbe Fall mit den verschiedenen 
Entstehungsweisen dieser Krankheit. Als allgemeines Resultat 
der chemischen Untersuchungen aber, die mit cariösen Knochen 
sowohl von andern Beobachtern , als auch von mir angestellt 
worden sind, ergiebt sich jedesmal, dafs 


b 
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a) die Substanz des Knochens überhaupt zersetzt, auugeloat 
und entfernt wird; | 
b) dafs die Knochenerde, die oenieche Substanz des Kno- 
chens, im stärkern Mafsstabe, als die Knorpelsubstanz ver- 
schwindet, und dafs 
c) stets: eine gröfsere Menge Fett im Knochen auftritt und die 
leeren Räume und Höhlungen ausfüllt, welche durch dus 
Verschwinden der Gesammtmasse des Knochens entstan- 
den sind. | | | 
. Es fragt sich nun, hat sich die Zusammensetzung der Kno- 
chenerde und jene. des Knochenknorpels in Folge dieses patho- 
logischen Processes geändert? und ist vielleicht durch eine solche 
vorhergegangene Veränderung theilweise die Zersetzung des 
Knochens selbst bedingt, oder ist sie Folge derselben ? 

Die verschiedenen Oxydationsstufen des Proteins, die Mul- 
der aufgefunden hat, und die von ihm aufgestellte Ansicht, dafs 
während’ inflammatorischer Zustände besonders mehr Oxyprotein 
gebildet werde, berechtigt wohl zu diesen Fragen. 

Ich habe zur Lösung derselben sowohl die Enoskanärde 
der vorher angeführten cariösen Knochen, als auch jene anderer, 
a nicht besonders angegebener People sorgialig untersucht, 
das quantitative Verhältnifs von 51,549 Kalkerde und 48,451 
Phosphorsäure. Den Knochenknorpel' habe ich durch Behandlung 
der vom Fette befreiten Knochen mit sehr verdünnter Salzsäure 
dargestellt, und diefs so lange fortgesetzt, bis in der stets er- 
neuten Säure keine Reaction auf Kalkerde mehr Statt fand. 
Hierauf wurde ausgewaschen, bis alle Spur von Salzsäure ent- 
fernt war und mit dem mehrmals mit Aether ausgekochlen 
Knorpel die Elementaranalyse vorgenommen. 

Es fand sich, dafs 5,000 Grm. des auf die eben angege- 
bene Weise dargestellten Knochenknorpels ` nur 0,13 — 0,14 
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Asche gaben, und ich habe nn den Aschengehalt nicht weiter 
berücksichtigt. 
Die Elementaranalyse selbst ergab folgende Resultate : 


Knochenknorpel von der Tibia (1.) 


I. 0,422 Grm. mit chromsaurem Blei verbrannt, gaben 0,765 
Grm. Kohlensäure und 0,269 Grm. Wasser, 
0,405 Grm. mit Natronkalk verbrannt, gaben 1,182 Grm. 
Platinsalmiak. 
Il. 0,447 Grm. mit chromsaurem Blei PEE gaben 0,821. 
Grm. Kohlensäure und 0,270 Grm. Wasser. 
0,221 Grm. mit Natronkalk verbrannt, gaben 0,652 Grin. 
Platinsalmiak. 
Diefs ergiebt : 
I Oo R 
Kohlenstoff 50,125 50,786 
Wasserstoff 7,082 6,711 


Stickstoff 18,558 18,760 
Sauerstoff 24.235 23,743 


100,000 100,000. 


Knochenknorpel von der Ulna (Il). 


I 0,378 Grm. mit chromsaurem Blei verbrannt, gaben 0,689 
= Grm. Kohlensäure und 0,237 Grm. Wasser. 
0,422 Grm. gaben 1,211 Grm. Platinsalmiak. 


Il. 0,544 Grm. mit chromsaurem Blei verbrannt, gaben 0,981 
Grm. Kohlensäure und 0,342 Grm. Wasser. . 
0,372 Grm. gaben 1,083 Grm. Platinsalmiak. 


Diefs ergiebt : i i 
Kohlenstoff 50,400 49,863 
W asserstoff 6,965 6,955 
Stickstoff 418,247 18,517 
Sauerstoff 24.388 24,642. 


100,000 100,000. 


i 
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Diese procentische Zusammensetzung : des Kanochenknorpels 
von Caries schon theilweise zerstörter Knochen, kömmt den 
Resultaten, die Scherer früher. für das leimgebende Gewebe 
und jenen, die ich für den Knochenknorpel selbst gefunden habe, 
so nahe.oder gleich, dafs es sich mit Sicherheit herausstellt, dafs 
‚die Knorpelsubstanz durch den pathologischen Procefs in ihrer 
Elementarzusammensetzung- nicht verändert worden ist,- sondern 
dafs der noch im Kuochen. befindliche Knorpel dieselbe, ebenso 
wie die Knochenerde, beibehalten hat. 

Ich habe eine weitere Parthie von den beiden künstlich dar- 
gestellten Knochenknorpeln, welche ich der Elementaranalyse 
unterwarf, durch längere Zeit mit Wasser gekocht und hierbei 
eine Reaction auf Glutin erhalten. , Indefs mufs ich beifügen, 
dafs diefs in ähnlichen Fällen sowohl mit cariösen, als auch mit 
anderem pathologischem Knoehenkhorpel nicht immer der Fall 
gewesen ist, indem dort bisweilen sich auch Reaelionen. auf 
Chondrin zeigten, wenn gleich meist nur in geringem Grade. 
Allein ich lege hierauf keinen grofsen Werth. 

Wenn man schnell zu. erfahren wünscht, ob-irgend eine 
Substanz Glutin oder Chondrin enthält, so ist, eine diefsfallsige 
Probe mit den bekannten Reagentien auf die gekochte Substanz 
jedenfalls zweckmäfsig, und es können gröfsere Mengen ein oder 
der andern von beiden Substanzen leicht erkannt werden. Aber 
es mögen bei der Bildung von eigentlichen Knochenleim sowohl, 
als von Knorpelleim, ganz eigenthümliche Verhältaisse Statt finden, 
und es dürfte längere oder kürzere Dauer der Behandlung mit 
kochendem Wasser Unterschiede in den Reactionen ‚herbeiführen, 
‚die leicht zu Irrthümern Anlafs geben können. Ich habe mehr- 
‚mals bei solchen Versuchen mit. ganz vollkommen gesunden 
Knochen von Menschen und Thieren durch einige Reagentien 
Reactionen auf Chondrin erhalten, während sich blofs Glutin 
hätte zeigen sollen. Jedem aber, der sich mit ähnlichen Arbeiten 
beschäftigt hat, ist sicher schon aufgefallen, dafs bei übrigens 
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scheinbar gleichen Umständen, bei gleicher Menge Wasser, glei- 
cher Temperatur und beim Kochen ähnlicher, ja gleicher Sub- 
stanzen , abwechselnd ein oder das andere Reagens bisweilen 
einmal frühere Einwirkung. zeigt, ein andermal später, eben so, 
wie dafs man öfters eine aufsergewöhnlich lange Zeit bedarf, 
bis sich überhaupt eine Reaction einstellt, während man auf der 
andern Seite bisweilen sehr schnell zum Ziele gelangt. 

Es kann mithin, wenn nach dem Kochen des Knochenknor- 
pels sich neben dem Glutin auch Spuren von Chondrin zeigen, 
nicht eben auf eine Zersetzung desselben geschlossen werden. 

Ich habe oben bei I. einer Substanz erwähnt, welche sich 
in den Höhlungen der spongiösen Knochenmasse befand, und 
welche ohne Zweifel aus der Zersetzung dieser letztern hervor- 
gegangen ist. Wurde die Substanz mit Wasser gerührt, so zeigten 
sich ziemlich zahlreiche häutige Fragmente, welche gesammelt 
wurden. Es hing denselben eine gewisse Menge Felt an und 
einiges uncoagulirtes Albumin. Nach der Behandlung mit Salpe- 
terwasser und dem darauf folgenden Auskochen mit Aether fand 
ich 3,1 pC. Asche in denselben, die neben sehr wenigen Chlor- 
natrium blofs aus phosphorsaurem Kalke bestand. Eine kleine 
Partie wurde gekocht und ergab bald Glutin. 

Mit chromsaurem Blei verbrannt, gaben 0,377 Grm. Kohlen- 
säure 0,688 und Wasser 0,237, mithin : 
| Kohlenstoff 50,461 

Wasserstoff 6,984. 

Eine Stickstoffbestimmung konnte mit. der höchst geringen 
Menge der mir noch übrig bleibenden Substanz nicht vorgenom- 
men werden, der Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt entspricht 
aber vollkommen dem oben angegebenen der Knorpelsubstanz 
überhaupt. 

In der Flüssigkeit, aus welcher die eben besprochenen und 
zur Elementaranalyse verwendeten Fragmente genommen worden 
waren, fand sich uncoagulirtes Albumin. Es war aber nur ein 
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Theil desselben zu filtriren, indem, wie bei den meisten ähnlichen 
Substanzen, auch bei öfterem Wechsel desselben Filters, dasselbe 
endlich nicht mehr durchging.- Ä 

Die im Wasserbade getrocknete , frisch aus der Höhle ge- 
nommene Substanz ergab : 


7 Wasser 68,4 
Fester Rückstand A ‚6 
400,0. 


Der feste Rückstand hatte 12,3 pC. Fett und 24,0 Asche, 
die gröfstentheils aus phosphorsaurem Kalk und wenigem Chlor- 
natrium, phosphorsaurem Natron und einer Spur von schwefel- 
saurem Alkali bestand. 

Eine quantitative Bestimmung der Proteinsubstanz, des Glu- 
tins und einer gewissen Menge von extracliven Materien war 
nicht thunlich. . 

Ich übergehe die mikroscopischen Eigenschaften dieser ub- 
stanz, die in den cariösen Höhlungen gefunden wurde, indem 
ich blofs bemerke, dafs sich deutliche Fragmente des Knochens 
zeigten, analog den gröfseren von Knorpelsubstanz und einzelnen 
Eiterkörperchen, welche indefs wohl durch die im Knochen cir- 
culirenden Proteinsubstanzen erzeugt oder zugeführt worden 
sind, und dafs der. gröfste. Theil der Masse aus einem Hauf- 
werke unregelmäfsiger und schwer zu bezeichnender Partikeln 
bestand. 

-Was sich aber schon bei der Untersuchung der noch soli- 
den Theile des Knochens ergab, geht auch aus dieser in noch 
weiterer Zersetzung begriffenen Parthie desselben hervor, dafs 
nämlich . die Caries selbst nicht durch eine vorhergegangene 
chemische Veränderung seiner Hauptbestandtheile, des Knochen- 
knorpels und der phosphorsauren Kalkerde, bedingt ist, sondern 
dafs sich beide selbst im Detritus noch unverändert nachweisen 
lassen. 
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Wodurch diese pathologischen Vorgänge aber nun eigentlich 
bedingt werden, ist freilich eine andere Frage. 

Vielleicht spielt hierbei das Fett eine nicht unbedeutende 
Rolle, und vielleicht auch bei andern ähnlichen Vorgängen. Wenig- 
stens ist die bedeutende Menge von Fett, die bei den meisten 
Knochenkrankheiten, als auch bei vielen Geschwülsten der Weich- 
theile gefunden wird, ‚jedenfalls auffallend,. und ich kann mich 
nicht vollkommen mit der Idee befreunden, dafs dasselbe blofs 
mechanisch in die Räume des Gewebes eingetrelen seyn sollte, 
welche vorher durch Substanzverlust erweitert worden sind. 


Ich kann bei dieser Gelegenheit nicht umhin, einer Arbeit- 
über die Knochen Erwähnung zu thun, welche James Stark *) 
bekannt gemacht hat, da solche in einigen Punkten ganz ab- 
weichende Resultate ergiebt, von dem was bisher andere Be- 
obachter gefunden haben. _ 

Der Verfasser glaubt, dafs die Chemiker , welche früher 
Knochen untersucht, dieselben nicht gehörig getrocknet haben, 
und dafs das Fett nicht aus denselben entfernt worden sey. 
Was den ersten Punkt betrifft, so sagt Berzelius in seinem 
Lehrbuche der Chemie, Auflage 6: Bd. IX S. 545, dafs man bei 
+ 120 — 125 trocknen müsse, um ein sicheres Verhältnifs von 
organischen und anorganischen 'Theilen zu bekommen, und fast 
alle Chemiker, welche in neuerer Zeit Knochen untersuchten, 
haben diefs nicht ‚vernachläfsig. _So haben z. B. Marchand, 
Lehmann und Hünefeld 32 — 34 Knorpelsubstanz gefunden, 
fast dieselbe Zahl, die der Verfasser angiebt, und.äch selbst habe- 


*) The Edinburgh medical and surgical. Journal Nr. 163. 1845. 
Annal. d, Chemie u. Pharm. LVH. Bd. 3. Heft. 24 
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kaum diese Zahl erhalten und möchte als Mittel für den gesun- 
den Knochen der Säugethiere überhaupt, etwa 31 pC. annehmen. 
Diefs beweifst zur Genüge, dafs 'bei allen diesen Analysen ge- 
hörig getrocknet worden ist. 

Was den Fettgehalt der Knochen abdui, 50 hat Stark 
-die enormen Quentitäten von 4,3 — 29,2 pC. gefunden. Wenn 
Jemand, der nicht selbst arbeitender Chemiker íst, sondern die 
von der Chemie gefundenen Resultate für einen andern Zweig 
der Naturwissenschaft benützen will, diese Angaben liest, so 
wird derselbe wahrscheinlich keinen sehr vortheilhaften Begriff 
erhalten von der Genauigkeit, mit welcher Leute gearbeitet ha- 
ben, welche 29 pC. irgend einer Substanz ohne Weiteres über- 
sehen haben. Denn bis jetzt hat niemand entsprechende Quan- 
titäten Fett gefunden, als in einigen Fällen Nasse*), der mensch- 
liche Rippenknochen von mehrerer Individuen untersuchte, welche 
aber alle an verschiedenen Krankheiten gelitten hatten; und jene 
Knochen können daher nicht wohl als normal betrachtet werden. 

Nach einigen hundert Analysen, die ich. angestellt habe, 
fand ich für. die gesunden langen Knochen von Säugethieren im 
Dursckschnitte etwa 1 — 2 pC. Fett, mit Ausnahme der Pferde- 
knochen, welche etwas mehr enthielten, für die platten und kurzen 
Knochen mögen sich 3, höchstens 4 pC. ergeben, wenn sie von 
der spongiösen: Substanz vollkommen gereinigt sind. 

Das meiste Feit, welches die eben angegebene Zahl über- 
triffi, habe ich bei Thieren gefunden, die Winterschlaf halten, 
doch überstieg diese Menge nicht 5 pC., aber dieses Felt ist 
nach Beendigung des Winterschlafs verschwunden. Ich fand 
dieses beim. Dachse und beim Hamster. 

Ebenso habe ich schon früher die physiologische Bedeutung 


*) Journal für prakt. Chemie Bd. XXVII S. 274. 
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des Felts der Knochen dargethan, indem ich fand, dafs. auch 
Knochen, die kein Markfett haben, einzelne Vogelknochen z. B,, 
dennoch im Innere ihres Gewebes nicht feitfrei sind, und habe 
ausgesprochen, dafs in jedem Knochen sich Fett findet, auch. bei 
ganz schlecht gefütterten Thieren , und dafs mit dem Fetigehalte 
des ganzen Körpers überhaupt, aber auch jener der Knochen ja 
Etwas. steigt. Die Individuen aber, von welchen Stark Knochen 
untersuchte, müssen einer wahrhaft furchtbaren Mästung umer- 
worfen gewesen seyn, um auf diese Weise den von ihm gefen- 
uenen Fettgehalt zu erreichen. 

leh zweifle keinen Augenblick, dafs Stark aus einer be- | 
stimmten Menge Knochen die von ihm angegebenen Feltquan- 
titäten erhalten hat, aber ich bin eben so überzeugt, dafs er die 
Knochen nicht vom Markfette gereinigt hat, indem er die spon- 
giöse Substanz der ‘langen und die Diploe der platten Knochen 
zugleich mit dem compaeten Theile der Knochen in Untersu- 
chung nahm. 

'Das Fett, welches sich in den grofsen, mit freiem u 
vollkommen sichtbaren Zwischenräumen der spongiösen Substanz 
befindet, ist nichts weiter als eine Fortsetzung des Markes, wel- 
ches im Mitelstäcke, der Diaphyse des Knochens, in einem 
dickeren Strange, und nicht oder. nur mit einzelnen feineu Kno- 
chenkanälchen durchzogen, befindlich is. Es steht in: unmiltel- 
barer Verbindung mit dieser Hauptablagerung des Markes und 
kann eben so.'wenig wie sie als zum Knochen selbst gehörig 
gerechnet werden. Es ist von der Masse .des Knochens um- 
schlossen, :nicht aber eingeschlossen in dessen Gewebe. 

Das Markfett aber, welches zwischen dem zelligen Knochen- 
gewebe. der Diploe platter und jenem der kurzen Knochen ein- 
geschlossen ist, entspricht dem Markfett in der Hauptröhre der 
lægen Knochen und kann eben so wenig als dem eigenilichen 
Knochengewebe nn betrachtet. werden, als- dieses. 

24% 
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Ich weifs kein Mittel, die spongiöse Substanz “der: Knochen 
vom äufserlich anhängenden Fett zu befreien, welches: den Fett- 
gehalt, der dem Gewebe selbst angehört, nicht entweder ver- 
‚mehren oder vermindern mufs, als mechanische Reinigung der 
kleinen Plättchen und Splitter dieser Substanz. Ich- habe diefs 
sicht gethan, indem ich bei Untersuchungen solcher Parthien die- 
selben vorher vollkommen fettfrei machte. Aber Stark scheint 
diese Reinigung ebenfalls nicht vorgenommen zu haben, wie aus 
der Angabe seiner Versuche erhellt, obgleich er bisweilen an- 
giebt „ohne Marks, worunter er wahrscheinlich blofs jenen Theil 
_ des Markfettes versteht, der nicht mit spongiöser Substanz durch- 
zogen ist und letzteren sammt dem ee Fette als Kno- 
chen betrachtet. 

‘ So z. B. -Radius des Schafs, Gelenkende und Röhre 21,7 pC. 
Fett, Radius eines andern Schafs, der ganze Knochen, nach 
Beseitigung des Markes, 13,5 pC. Würfelbein des Schafs 16,0 pC. 
Os digitale von Menschen 29,2 pC. etc. Auf andere Weise 
lassen sich seine Angaben nicht wohl erklären. Ich habe diese 
Bemerkung speciell defswegen beigefügt, weil andere Beobachter 
sowohl, als auch ich öfters den anormal grofsen Fettgehalt pa- 
thologischer Knochen gefunden haben, durch Stark’s Angaben 
aber Verwirrungen in die bis: jetzt vorliegenden an 
gebracht werden müssen. 

In Betreff- des Markfettes der Vogelknochen stimme- ich mit 
Stark’s Erfahrungen vollkommen überein, und habe dieselben 
Beobachtungen schen früher bekannt gemacht. : 

Bei den Knochen der Fische differiren die von mir erhal- 
tenen Resultate in so ferne mit denen von Stark, dafs ich 
durchschnittlich beim wohlgetrockneten und fettfreien Knochen 
weniger anorganische Substanz, als bei warmblätigen Thieren ge- 
funden habe und dafs dieses Verhältnifs jetzt ziemlich wechselnd 
erscheint, während Stark. weniger Abweichungen gefunden hat. 
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Diefs kann aber vielleieht: dadurch bedingt seyn, dafs. von uns 
beiden jedenfalls verschiedene Arten dieser Thiere untersucht 
worden sind. Jedenfalls aber stellen sich durch die von mir 
gefundenen Resultate bedeutende Unterschiede zwischen dieser 
ganzen Thierklasse sowohl unter sich, als auch eben dadurch 
gegen die warmblütigen Thiere fest, was Stark ebenfalls leugnet. 


Untersuchung einiger Mergelarten; 
von Dr. E. O. F. Krocker. 


Von den verschiedenen Mitteln, welche zur Verbesserung 
des Bodens. in der Landwirthschaft angewandt werden, gehört 
das unter dem Namen „Mergel« bekannte mineralische Dung- 
mittel zu denjenigen, dessen Nutzen zwar vielfältige Erfahrungen 
entschieden, über dessen Wirkungsweise sich jedoch die ver- 
schiedensten Ansichten geltend gemacht haben. Es ist diefs um 
so weniger ‚auffallend, als unter Mergel zwar im Allgemeinen 
ein Gemenge von kohlensaurem Kalk, Thon und Sand verstanden 
wird, diese jedoch in den verschiedenen Mergelarten sich in den 
mannichfuchsten Verhältnissen vorfinden, wodurch die physika= 
lischen und ‚chemischen Wirkungen derselben wesentlich modi- 
ficirt werden müssen.. Auf diese :so veränderliche Zusammen 
selzung gründen sich auch die, je nach der vorwaltenden Menge’ 
des einen'oder andern Bestandtheils wechselnden Benennungen, 
wie Kalk-, Thon-, Sandmergel, welche natürlich wiederum Ueber- 
gangsformen zulassen. 

Gewifs sind aber die Wirkungen de Mergelarten als Dung- 
mittel nicht allein von der Gegenwart jener drei Gemengtheile 
abhängig; Analysen haben immer noch Salze der Alkalien, sehr 


- 
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häufig auch phosphorsauren und schwefalsauren Kalk, Bittererde- 
und Eisensalze nachgewiesen, ebenso sind organische: släckstoff- 
baktige Ueberreste fast bestänillige Begleiter; es sind .diefs gewils 
Substanzen, weiche je nach ihrer relativen Menge, einen wesent- 
lichen Einflufs auf die jiita der Pitinzen ‚zu. äufsern im 
Stande sind. | 

Nach allen diesen Bestandtheilen mufs daher auch die An- 
wendung der Mergelarten beurtbeill werden, die Wahl als Dung- 
mittel wird sowohl von der Zusammensetzung einer ‚Mergelart, 
als auch von der Beschaffenheit des Bodens, für welche sie an- 
gewandt werden soll, abhüngig seyn.. Es ist unmöglich, ohne 
Kenntnils der Zusammensetzung beider eine 'sichere Beurtheilung 
über die Nothwendigkeit des Mergelns zu erlangen, obgleich die 
Erfahrung durch aufmerksame Beobachtungen die zweckmäfsige 
Anwendung der Mergelarten, je nach der verschiedenen Boden- 
beschaffenheit, festzustellen gesucht hat. > - 

Der Zweck des Mergebas kann jedoch ein PEA séyn, 
und sicht allein auf der Verbesserung der physikalischen Be- 
schaffenheit des Bodens selbst, sondern auch auf Zuführung mine- 
ralischer Substanzen beruhen, welche als nothwendige Bedingungen 
der kräftigen Entwickelung der Kulturpflanzen, entweder in dem 
Boden gar nicht, oder in unzureichender Menge enthalten sind. 

Rücksichtlieb der physikalischen Bodenverbesserung wird 
ein Thonmergel: dm meisten den Bedürfnissen eines sandigen 
und leichten Bodens entsprechen, während er auf-ohnehin schwe- 
ram. Beden eher nachtheilig wirken kann, letztere dagegen Zu- 
führung. von sandigem Mergel verbessern wird. Der Kalkmergel 
wird am meisten die Erfordernisse eines kalkarmen: Thonbodens 
befriedigen und dürfte in allen Fällen, wo überhaupt Kalkdüngung 
nöthig ist, ein passendes Verbesserungsmittel seyn. 

. Düngung mit Mergel als Ersatz für die der Ackerkrume 
durch die Erndien entzogenen Bestandiheile erklärt sich. durch 
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den erwähnten Gehalt so verschiedener Bestandiheile in verän- 
derlichen Mengen. | 

Unter diesen ist es auch der nie fehlende Alkaligehalt im 
Thon, daher auch im Thon des Mergels, welcher gewils, als 
ein den Pflanzen unenibehrliches Nahrungsmittel, Berücksichtigung 
verdient. Sowie beim. Kalken eines Thonbodens den Pflanzen 
durch Aufschliefsung des Thonerdesilicates lösliches Alkali zu- 
geführt wird, so wird auch ‚hier, besonders bei alkalischem Mergel, 
derselbe Effekt erreicht werden, da sich alle erforderlichen Be- 
dingungen vereinigt finden. 

Um nun den im aufgeschlossenen Zustande in verschiedenen 
Mergeln sich vorfindenden Alkaligehalt genau zu ermitteln, habe 
ich auf Veranlassung. des Hrn. Prof. Liebig eine Reihe von 
Mergelarten sorgfältigen Analysen unterworfen, von denen ich 
einige mitzutheilen mir erlaube, welche über die Art der in den 
Mergeln selbst, durch Einwirkung der Atmosphärilien und des 
Kalkes, bewirkien Aufschliefsung des Thons, ein Bild zu geben 
im Stande sind. 

' Es zeigte sich in den Resultaten, dafs bei verschiedenem 
Gehalt. an kohlensaurer Kalkerde und Thon, eine gewisse Be- 
ziehung zwischen dem Kalk- und Alkaligehalt des Mergels. Statt 
findet, dafs je kalkreicher der Mergel, unter übrigens gleichen 
Umständen, sich desto mehr Alkali bereits im aufgeschlossenen 
löslichen Zustande vorfindet, ‚während der Wassergehalt in den 
lufttrockenen Mergeln natürlich mit dem steigenden Gehalt an 
Thon zunimmt. 

Sämmtliche, der Untersuchung unterworfenen Mergel, liefsen 
durch Erhitzen mit Kalkhydrat deutlich Ammoniak erkennen. 

Da es von Interesse war, diesen Ammoniakgehalt genau zu 
ermitteln, habe ich ihn in mehreren Mergeln nach der von Vas- 
rentrapp und Will angegebenen Methode bestimmt und bei 
den Analysen angeführt. | 

Es ist gewils, dafs der Stickstoff des Düngers in Form von 
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Ammoniak nur defshalb so günstige Wirkung. auf unsere Kultur- 
pflanzen ausübt, weil er von den ihnen nöthigen mineralischen - 
Bodenbestandtheilen begleitet ist. Wird kein Ammoniak zuge- 
führt, so schöpfen es die Pflanzen aus der Atmosphäre, doch 
wird auch wiederum unzweifelhaft das Wachsthum durch eine 
reichliche Zufuhr von Ammoniak, durch den Dünger, befördert 
und die Entwickelung derselben in høhem Grade beschleunigt. 
Defshalb ist es auch wohl denkbar, dafs bei Anwendung eines 
sehr stickstoffreichen Mergels dieser Stickstoffgehalt nicht ohne 
Wirkung seyn wird und zur Erhöhung des Fruchtertrages bei- 
tragen kann. Insofern verdient also auch dieser Bestandtheil 
der Mergel, bei Beurtheilung derselben, berücksichtigt zu werden. 

Sowie der Gehalt an Thon und Kalk in den Mergelarten in 
so mannichfachen Verhältnissen sich vorfindet, eben so verschie- 
den wurde auch die Ammoniakmenge in ihnen gefunden. Wäh- 
rend der daran reichste Mergel 0,098 pC. enthielt, also auf zehn- 
tausend Pfund mehr als neun Pfund, waren in dem daran ärmsten 
nur 0,004 pC. enthalten. 

Nach dem Zweck der ETE von den unorganischen Be- 
standtheilen nur diejenigen Substanzen zu bestimmen, welche 
schon in einem von den Pflanzen aufnehmbaren Zustind in 
den Mergeln enthalten waren, und besonders den Gehalt an 
löslichen Alkalien genau zu ermitteln, war .die quantitative Be- 
stimmung nur auf die durch schwache Säuren löslichen Verbin- 
dungen gerichtet und im Wesentlichen folgende : 

Es wurden zwei Portionen Mergel, jedesmal ungefähr zehn 
Gramm in einem Kölbchen heifs mit Essigsäure ausgezogen, so 
lange ausgewaschen, bis nichts mehr aufgenommen wurde und 
der Rückstand, welcher gröfstentheils aus Thon bestand, nur 
geringe Mengen Sand und Eisenoxyd beigemengt enthielt, bei 
100° getrocknet und als solcher in Rechnung gebracht. 

Die essigsaure Lösung der einen Quantität. Mergel wurde 
zur Bestimmung der Kalkerde und Bittererde verwandt, die 
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Lösung der zweiten Portion, nach Entfernung des Kalkes durch - 
Ammmoniak und kohlensaures Ammoniak, abgedampft und der 
Rückstand geglüht. Es blieben kohlensaure Alkalien und Mag- 
nesia zurück, welche durch Wasser getrennt wurden. Das Kali 
wurde immer aus dem durch Platinchlorid erhaltenem Nieder- 
schlage bestimmt. Natron, Mangan, Phosphorsäure waren nur 
in sehr geringer Menge in den verschiedenen Mergeln enthalten- 
Um den Wassergehalt zu ermitteln, wurde eine neue Quantität 
Mergel bei 100° getrocknet, bis nach mehreren Wägungen das 
Gewicht constant blieb und der Gewichtsverlust als Wasser in 
Rechnung gebracht. 


L 2,431 Grm. des fein geriebenen Mergels bei 100° ge- 
trocknet, verloren 0,0295 = 2,036 pC. Wasser. 

10,211 Grm. mit Essigsäure ausgezogen, gaben 1,253 koh- 
lensauren Kalk = 12,275 pC., und 0,131 zweibasisch phosphor- 
saure Magnesia = 0,975 pC. kohlensaure Magnesia. 

10,32 Grm. mit Essigsäure behandelt, gaben 0,084 Kalium- 
platinchlorid = 0,813 pC., welche 0,157 Kali entsprechen. 

Der in Essigsäure unlösliche Rückstand wog bei 100° ge- 
trocknet 8,723 Grm. = 84,525 pC. 

10,5 Grm. gaben 0,022 Chlorsilber -= 0,213 pC. = 0,1106 
Chlorkalium , denen 0,070 Kali entsprechen; diese von 0,157 
Kali abgezogen, bleibt 0,087. 

In 100 Theilen dieses Mergels waren dater enthalten : 

- Kohlensaure Kalkerde . . . . 142,275 . 
Kohlensaure Bittererde . . . 0,975 
Kali . 2 2 20 220. 0,087 
Chlorkalium . . . 2.2. 0110 
Wasser . . 22 202 e a. 2036 
a Sand und sy. . 84,525 

| 100,008. 
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24,31 Grm. Mergel gaben bei Bestimmung des Stlickstoffs 
nach der Methode von Varrentirapp und Will .0,015 Platin- 
salmiak. == 0,0039 pC. Stickstoff = 0,0047 Ammoniak. 

I. 3,454 Grm. bei 100° getrookneter Mergel verloren an 
Gewicht 0,074 = 2,146 pC. Wasser. 

11,433 Grm. mit Essigsäure ausgezogen, giba 1,613 koh- 
lensauren Kalk, welcher 14,111 pC. entspricht; Bittererde war 
nur in unbestimmbarer Menge vorhanden. 

Der von Behandlung mit Essigsäure ungelöst gebliebene 
Rückstand, wog bei 100° getrocknet 9,490 Grm. = 82,830 pC. 

10,581 Grm. gaben in der essigsauren Lösung nach Ent- 
fernung des kohlensauren Kalkes 0,046 Kaliumplatinchlorid = 
0,082 pC. Kali. 


In 100 Theilen waren enthalten : 


Kohlensaurer Kalk . . . . 14,111 
Kohlensaure Bittererde - . . . Spuren 
Kali -. © 2 2 2 2 2.2.82 ..0,08 


Wasser. . .» rn. 2,146 
Thon, Sand und Eisenoxyd . ._82,830 
99,169. 


24,575 Grm. gaben bei der Stickstoffbestimmung 0,025 Pla- 
tinsalmiak == 0,0064 pC. Stickstoff = 0,0077 pC. Ammoniak. 

HI. 3,213 Grm. Mergel verloren bei 100° a 0,0678 
== 2,111 pC. Wasser. . 

.9,843 Grm. gaben in der essigsauren Lösung 1847 kohlen- 
sauren Kalk = 18,808 pC. und 0,159. basisch phosphorsaure 
Magnesia = 1,228 pC. kohlensaure Magnesia. | 

10,413 Grm. hinterliefsen in Essigsäure unlöslichen Rück- 
stand 7,989 = 76,827 pC.; die essigsaure Lösung gab 0,0495 
Kaliumplatinchlorid == 0,092 pC. Kali. = — 

In 100 Theilen dieses u waren enthalten : 2 
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Kohlensaurer Kalk . . . . . 18,808 

Kohlensaure Bittererde . . . 4,228 

Kai. . : 222 202020. 0,092 
: Wasser . . <. e 2A 
ann Sand und at . . 76827 

99,066. 


Bei Bestimmung des Stickstoffgehalts gaben 21,80 Grm, 
Mergel 0,281 Platinsalmiak = 0,0816 pC. Stickstoff = 0,0988 
pC. Ammoniak. 

IV. 4,288 Grm. dieses Mergels verloren bei 100° getrock- 
nel, 0,056 = 1,311 pC. Wasser. 

‚10,51 Grm. mit Essigsäure ausgezogen, gaben 2,128 Grm. 
= 20,246 pC. kohlensauren Kalk nnd 0,444. zweibasisch phos- 
phorsaure Bittererde = 3,211 pC. kohlensaure Bitiererde. 

8,525 Grm. gaben in der essigsauren Lösung 0,04. Kalium- 
platinchlorid = 0,091 pC. Kali; der in Essigsäure unlösliche 
Rückstand wog 6,336 Grm. = 74,325 pC. 

: 100 Theile Mergel enthielten daher : BE 
Kohlensauren Kalk . . . . . 20,246 


Kohlensaure Magnesia . . . . 3,211 
Kat o.oo ı7ı.) | 
Wasser o. o ooo AB 

= Thon, Sand und Eisenoxyd. . . 74,325 
| - 99,184. 


25,31 Grm. gaben bei Bestimmung des Stickstoffgehalts 0,253 

Platinsalmiak == 0,0634 pC. Stickstoff = 0,0768 pC. Ammoniak. 
= V. 2943 Grm. verloren bei 100° getrocknet 0,056 = 

1,934 pC. Wasser. 

10,863 Grm. gaben, mit Essigsäure behandelt, 2,734 koh- 
lensauren Kalk == 25,176 pC. nnd 0,318 basisch' phosphorsaure 
Bittererde = 2,223 pC. koblensaure Bittererde. | | 

40 Grm. liefsen in Essigsäure unlöslichen Rückstand 6,957 
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== 69,570 pC. und gaben in der essigsauren Loung 0,054 Ka- 
liumplatinchlorid == 0,105 pC. Kali. - 
In 100 Theilen dieses Mergels waren enthalten: : 
‚Koblensaurer Kalk . . . ... 25,176 
Kohlensaure Magnol e e e 2RR 


Klin. 2. 2 =. a‘ a a 04105 
Wasser. . . ©.. . 194 
Noos Sand und Eisenoxyd . . 69,570 
| 99,008. 


Bei Bestimmung des Stickstoffs gaben 25,15 Grm. 0,241 

Platinsalmiak = 0,0608 pC. Stickstoff = 0,0736 pC. Ammoniak. 

= VL 3,66 Grm. verloren bei 400° i 0,055 = 
1,520 pC. Wasser., 

8,55 Grm. gaben in der essigsauren Lösung 2,748 = 32,143 
pC. kohlensauren Kalk und 0,1739 zweibasisch phosphorsaure 
Magnesia = 1,544 pC. kohlensaure Magnesia. | 

40,5 Grm. ebenfalls mit Essigsäure ausgezogen, gaben in 
der Lösung 0,0548 Grm. Kaliumplatinchlorid = 0,101 pC. Kali; 
der unlösliche Rückstand wog 6,742 = 64,214 pC. | 

100 Theile dieses Mergels enthielten : 

Kohlensauren Kalk . . . . . 32,143 
Kohlensaure Magnesia . . .. 1,544 
Kai. 2 2 0 2222.07 0410 
Wasser. 2» 2 2 222000. 15%0 
Thon, Sand und Eisenoxyd . . 64,214 

| 99,522. 


17,345 € Grm. .Mergel gaben, bei Bestimmung - des Stickstofl- 
gehaltes, 0,216 Grm. Platinsalmiak = 0,0789 pC. Stickstoff = 
0,0955 pC. Ammoniak. 

Vo. 4,63 Grm. verloren, bei 100° gerne, 0072 = 
1,555 pC. Wasser. 


10,46 Grm. gaben, mit Essigsaure betande, 3,7 2— = -36,060 
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pC. kohlensauren Kalk und 0,152 basisch phosphorsaure Mag- 
nesia = 1,106 pC. kohlensaure Magnesia. 

‚10 Grm. liefsen in Essigsäure unlöslichen Rückstand 6,0065 
= 60,065 pC. und gaben in der essigsauren Lösung 0,084 Ka- 
liumplatinchlorid = 0,163 pC. Kali. _ 

In 100 Theilen waren daher enthalten : 
Kohlensaurer Kalk . . . . . 36,066 
Kohlensaure Magnesia . . . . 1,106 

Kal 5 us a 2 m ae n 0163 


Wasser . . 00.1555 
Thon, Sand und d Bisnonyd . . 60,065 
98,955. 


~ ` 238,2 Grm. gaben bei N des Stickstoffs 0,175 Pla- 
tinsalmiak = 0,0478 pC. Stickstoff = 0,0579 pC. Ammoniak- 
100 Theile dieser ao ie enthalten : 


L .ImTmwT vT ve f Vi 


Kohlensauren Kalk . |12, en ri m 18,8081 20,246) 25, Ta 32,143/36,066 
Kohlensaure Bittererde | 0,975 Spurn. 1 ‚228 3,211) 2, 223| 1 544 1,106 
Kali u... .% 60% 4 0,087 0,082 0,092 0,091 0,105 0,101 0,163 
- Wasser . . ... 2, ‚036 2,146 2,4111] 1,311} 1,934] 1,520) 1.555 
Thon, Sand u. Eisenoxyd 84,525 82,830 76,827 74,325'69,570 64,214'60,065 


Ammoniak . + . . |0,0047|0,0077]0,0988|0,0768|0,0736]0,095510,0579 


= 


Ueber die Einwirkung der Salzsäure auf chlor- 
saures Kali; 
von Rud. Böttger. 


Im LXXXIX. Bande des Buchner’schen Repertoriums für 
die Pharmacie, befindet sich. auf S. 351 ein mit Kill. unterzeich- 
neter ‘Aufsatz, worin: das- pharmaceutische und -ärztliche Publikum 
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auf eine bequeme Methode, Chiörwasser in kurzer Zeit zu be- 
reiten, aufınerksam gemacht wird, der, meines Erachtens, vor 
ihrer Publication von Seiten des Verfassers eine um’ so sorg- 
fälligere experimentelle Prüfung hätte vorangehen sollen, als es 
sich hier um die Empfehlung eines Arzneimittels handeli, welches 
gröfstentheils nur zu innerlichem Gebrauche bestimmt ist. Ge- 
setzt, eine nähere Prüfung, die gewils ohne besondere Schwie- 
` rigkeiten durchzuführen gewesen wäre, hälle ergeben, dafs das 
nach dieser Methode bereitete Chlorwasser nicht. rein, sondern 
einen Stoff beigemischt enthalte (was hier wirklich der Fall ist), 
dessen Eigenschaften und sonstige Wirkungen in therapeutischer 
Hinsicht noch gänzlich unbekannt, in manchen Fällen vielleicht 
gar lebensgefährlich wären, würde es da nicht ganz unverant- 
‚worllich gewesen seyn, einer solchen, wenn auch scheinbar noch 
so bequemen Methode, das Wort zu. reden? Ich warne das ge- 
'sammte ärztliche und pharmaceutische Publikum ver dieser neuen 
Bereitungsweise des Chlorwassers, um so mehr, als solche , na- 
mentlich unter Mitanwendung von: Wärme, behufs einer etwaigen 
Beschleunigung der Operation, selbst für den Arbeiter bisweilen 
nicht ganz ohne Gefahr ablaufen kann. In jenem Aufsatze wird 
nämlich empfohlen , man solle in einem gewöhnlichen Medicin- 
glase 4 Theil chlorsaures Kali mit 7Y, 'Theilen Salzsäure von 
1,12 specifischem Gewicht überschütten, das Glas mit einem Kork, 
durch den eine zweischenklige Glasröhre führt, schnell ver- 
schliefsen und das bei gewöhnlicher Temperatur sich sogleich 
entwickelnde Gas direkt in Wasser von + 12° R. einleiten. Da 
die Gasentwickelung hier bei so niedriger Temperatur vor sich 
gehe, so habe man nicht zw besorgen , dafs aus dem Entwi- 
ckelungsgefäfse Chlorwasserstoffsäure in’s vorgeschlagene Wasser 
mit werde übergeführt werden. Nachdem der Verfasser nun 
noch in jenem Aufsatze den inneren Vorgang des: Processes 
durch eine chemische Formel anschaulich zu. machen sucht, 
schliefst er mit den Worten : „Stellt man in ein Krankenzimmer 


` 
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ein Gläschen mit sehr verdünnter Salzsäure und bringt einige 
Gran chlorsaures Kali hinzu, so hat man eine lange anhaltende 
Quelle des reinsten Chlors.* (9) — 

Meinen Erfahrungen zu Folge bildet sich im Allgemeinen 
bei dem Aufeinanderwirken von Chlorwasserstoffsäure und Chlor- 
säure, oder von Salzsäure und irgend einem chlorsauren Salze, 
niemals blos Chlor und ‚Wasser, sondern ohne alle Aus- 
nahme : chlorige Süure (Cl O,), Chlor und Wasser, und 
zwar in einem constanten Verhältnisse, wenn sowohl die Con- 
centration der Salzsäure, wie die Temperatur, bei welcher der 
Procefs eingeleitet wurde, genau dieselbe: bleibt. Bedient man 
sich zur Zerlegung des chlorsauren Kalis, bei einer  Lufttempe- 
ratur von + 12° R. einer Salzsäure von 1,12 specifischem Ge- 
wicht und genau der von dem Verfasser jenes Aufsatzes ange- 
gebenen Mengenverhältnisse, so gewinnt man ein Gasgemenge, 
welches nahezu aus 2 Raumtheilen Chlor und i Raumiheile gas- 
förmiger chloriger Säure (Cl O,) besteht; erhitzt man aber das 
die Chlorwassersioffsäure und, das chlorsaure Kali enthaltende 

æ” Entwickelungsgefäls (unter : Mitanwendung sichernder Schutz- 
mittel, indem hierbei nicht selten das Gasgemenge unter starker 
Explosion sich zerseizi) in einem Wasser- oder Sandbade bis 
auf + 80° R., so ist verhältnifsmäfsig etwas weniger N da- 
gegen mehr chlorige Säure nachweisbar *). 

u Man prüft digfs am bern wenn man sich als Sperrflüssigkeit einer 
concentri gip Quecksilberchloridlösung bedient, der man nach gehörig 
erfolgter Gasabsorption einen Ueberschufs von frisch gefälltem Queck- 
silberchlorür zusetzt, und nun den mit Gas gefüllten Glascylinder etwa 
'/, Stunde in dieser Flüssigkeit stehen läfst; das Chlor, nach und 
nach verschwindend, verwandelt den. Calomel in Sublimat, während 
die chlorige Säure sich zu Quecksilberchlorür und Quecksilberchlorid 
völlig indifferent verhält. Das Chlor ist auch dadurch noch leicht von 

dem chlorigsauren Gase zu unterscheiden, dafs es nach dem Schütteln 

~ mit einer Auflösung vor arseniger Säure in Salzsäure seine Eigen- 
schaft, .schwefelsaure Indiglösung zu entfärben, gänzlich einbüfst, 


während bei gleicher Behandlung das chlorigsaure Gas diese Eigen- 
schaft nicht verliert. 


» 
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Wendet man bei der Operation keine äufsere Wärme an 
und leitet bei einer Lufttemperatur von + 16° R. das sich 
entwickelnde Gas fortwährend durch eine bis auf 0° abgekühlte 
trockne Kugelrölire, so condensirt sich hier in einiger Zeit Chlor- 
hydrat und eine gelblich gefärbte Flüssigkeit, in der, nachdem 
sie mit etwas Wasser versetzt und bis zu ihrer gänzlichen Ent- 
färbung und Geruchzerstörung anhaltend mit Quecksilber ge- 
schüttelt wird, sich nachher ganz deutlich Spuren von Salzsäure 
nachweisen lassen. Hieraus’ folgt, dafs- ein unter ähnlichen Um- 
ständen bereitetes Chlerwasser nicht nur nicht frei von chloriger 
Säure, sondern überdem noch Chlorwasserstoffsäure enthält, mit- 
hin gänzlich für medicinische Zwecke zu verwerfen ist. 

Leite man dás bei + 80° R. aus 1 Gewichtstheile chlor- 
saurem Kali und 4 Gewichtstheilen Salzsäure von 1,12 specifischem 
Gewicht sich entwickelnde sehr stark gelb gefärbte Gas so lange 
direct in eine grofse, mit einer 1 — 1%, Zoll weiten Mündung 
versehene trockene Glasflasche (deren Rauminbalt ungefähr dem 
von vier gewöhnlichen Weinflaschen gleich kommt), bis die Flasche 
ganz damit gefüllt ist, verschliefst dann die Flasche ganz mit einem 
eingefelteten Glaspfropf und wartet ab, bis die gleichzeitig mit 
übergerissenen Wasser- und Salzsäuredämpfe sich niedergeschlagen 
haben, und senkt dann, indem man den Hals der Flasche etwas 
von sich abgewandt hält, einen kleinen, mit einem langen Stiel 
versehenen eisernen Löffel, in welchen man ein erbsengrofses 
Stück wohl abgetrockneien Phosphors legt, bis {gie Mitte der 
Flasche, so erfolgt, unter partieller Entfärbung des Gases, augen- 
blicklich eine mäfsig starke (völlig gefahrlose) Explosion, eine 
Erscheinung , die auch eintritt, wenn man sich hierzu statt des 
Phosphors, trockner Schwefelblumen oder fein gepulverten Ar- 
seniks bedient, obwohl bei Anwendung dieser letztgenannten 
Stoffe die Explosion immer erst nach einer etwas längeren Zeit- 
dauer einzutreten pflegt. Bringt ‘man nach erfolgter Explosion, 
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also nach Zerstörung der chlorigen Säure, eine spiralförmig ge- 
bogene, dünne messingene Klaviersaite, deren unteres Ende man 
locker mit wnächtem Blatigolde umgiebt, in, das rückständige 
Gas, so sieht man das Blattgold sich eutzünden und den Mes- 
singdraht langsam, unter Ausslofsung einer grofsen Menge Dämpfe, 
verbrennen, was niemals der Fali ist, wenn dem Gase noch 
chlorige Säure beigemischt ist. Aus diesem Grunde gelingt es 
denn auch nicht, fein gepulvertes Antımon, oder ein anderes fein 
gepulvertes Metall, in dem ursprünglichen Gasgemenge zum 
Glühen zu bringen. 

Da ich in Vorstehendem nachgewiesen zu haben glaube, 
dafs bei der Aufeinanderwirkung von Salzsäure und chlorsaurem 
Kali, nicht blofs Chlor, sondern auch chlorige Säure (ein Ge- 
misch, welches von Davy bekanntlich früherhin für eine eigen- 
thümliche Oxydalionsstufe des Chlors gehalten wurde, die er mit 
dem Namen Euchlorine oder Chloroxydul belegte) sich bildet, 
eine Säure, von der wir mit Bestimmtheit wissen, dafs sie im . 
reinen Zustande, beim Contacte mit Phosphor , Selen, Schwefel 
und Arsenik augenblicklich explodirt und jene Stoffe meistens 
entzündet, während der unterchlorigen Säure (Cl O), der Unter- 
chlorsäure (Cl O,), der Chlorsäure (Cl O,) und Ueberchlor- 
säure (Cl 0,) diesg Eigenschaften abgehen, so schien es mir 
‚wünschenswerth, zu versuchen, ob das Verhalten der Salzsäure 
zu chlorsaurem Kali nicht vielleicht auch geeigneter seyn möchte, 
als das der concentrirten Schwefelsäure zu chlorsaurem Kali, um auf 
eine leichte, recht anschauliche und völlig gefahrlose Weise, die 
momentane Bildung der chlorigen Säure überhaupt, so wie deren 
charakteristische Eigenschaften insbesondere, in einem Collegien- 
versuche darzuthun. Diefs läfst sich auf folgende einfache Weise 
sehr leicht in Ausführung bringen. Man überschütte in einem 
etwas hohen Champagnerglase Y, Loth fein gepulvertes chlor- 
saures Kali mit 2 Lotb Salzsäure von 1,12 specifischen Gewicht; 
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augenblicklich sieht man das Gemisch sich intensiv gelb färben 
und in wenig Minuten eine sehr lebhafte Gasentwickelung ent- 
stehen. Wirft wan jetzt 6 — 8 nadelknopfgrofse Stückchen 
Phosphor zu dem Gemisch, so erfolgt auf der Stelle eine (völlig 
gefahrlose) äufserst glänzende Verbrennung des Phosphors in- 
nerhalb der Flüssigkeit, die weit ruhiger von statten geht, als 
wenn man sich zu diesem Versuche statt der Salzsäure einer 
concentrirten Schwefelsäure bedient, welche letztere bekanntlich, 
nachdem das Salz mit Wasser zuvor überschüttel worden , mH- 
telst einer Pipette nur tropfenweis hinzugeschüttet werden darf. 
Was den inneren Vorgang des Processes bei der Aufein- 
anderwirkung der Salzsäure und des chlorsauren Kalis betrifft, 
so dürfte derselbe, meiner unvorgreiflichen Ansicht nach , wohl 
durch folgende Formel am einfachsten zu erklären seyn : aus 
KO + Cl Os + 3CIH entsteht KCI + ClO, + 2 Ci + 3HO. 


Berichtigung einer Angabe über chromsaures Zink- 
oxyd und Kupferoxyd; 


von Hermann Kopp. 
l è 


Vor einigen Jahren, als man die nach Fritzsche’s Methode 
dargestellte Chromsäure noch für reiner hielt, als sie wirklich 
ist, stellte ich mit solcher Säure mehrere Salze dar, um ihr spe- 
cifisches Gewicht kennen zu lernen; diese Säure gab mir mit 
Kupferoxyd und Zinkoxyd grüne und topasgelbe Krystalle, für 
welche ich *) Bestimmungen des Wassergehalts und der Dich- 
tigkeit, als für chromsaures Kupferoxyd und chromsaures Zink- 
oxyd gültig mittheilte. 


*) Diese- Annal. Bd. XLII S 89. 


Zinkoxyd und Kupferoayd. 387 


L. Gmelin*) gab an, das Kupfersalz nicht erhalten zu 
haben; von mehreren Chemikern erfuhr ich, dafs sie nur bei 
Anwendung schwefelsäurehaltiger Chromsäure solche Krystalle 
von Kupfersalz- und von Zinksalz erhielten, welche im Wesent- 
lichen aus schwefelsaurem Salz bestanden. 

Ich habe meine früheren Versuche wiederholt. Chromsäure, 
nach Warington’s Methode bereitet, die noch etwas schwe- 
felsäurehaltig war, wurde mit Kupferoxyd gesättigt, filtrirt und 
das Filtrat unter der Luftpumpe abgedunstet. Die Porcellan- 
schale, worin sich die Flüssigkeit befand, überzog sich mit einer 
rolhbraunen Substanz; es bildeten sich aufserdem einige grüne 
Krystalle, von der Form des Kupfervitriols. Ihre Auflösung zeigte 
die Reaciionen der Chromsäure, aber bei Bestimmung derselben 
(durch Fällen mit salpetersaurem Quecksilberoxydul und Wägen 
des bei dem Glühen des Präcipitats zurückbleibenden Chrom- 
oxyds) ergaben sich nur 2,7 pC. Chromsäure, während in 
CuO, Cr 0, + 5 HO 38,1 pC. Chromsäure enthalten seyn müfs- 
ten. Die Mutterlauge setzte noch eben solche Krystalle ab, 
welche 1,8 pC. Chromsäure enthielten. 

Dieselbe Chromsäure, ebenso mit kohlensaurem Zinkoxyd 
behandelt, bedeckte die Porcellanschale, in welcher die Flüssig- 
keit abdunstete, mit einer rothgelben Substanz; es bildeten sich 
sehr satt gefärbte topasgelbe Krystalle, von der Form des Zink- 
vitriols, deren Auflösung die Reactionen der Chromsäure zeigte 
und welche 3,5 pC. Chromsäure enthielten, statt 33,6, welche 
die Formel : ZnO, Cr O, + 7 HO verlangt. Die Mutterlauge 
setzte noch eben solche Krystalle ab, welche 6,6 pC. Chrom- 
säure enthielten, doch konnte diese Bestimmung nur mit einer 
kleinen Menge von Salz vorgenommen werden. 

Der Wassergehalt von CuO, CrO, -+ 5 HO und CuO, SO, 
+ 5 HO ist nahe derselbe, 32,9 und 36 pC.; ich hatte für das 


*) Handbuch der Chemie, 4. Aufl. Bd. III S. 439. 
25* 
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a. a. Q. untersuchte Kupfersalz 33,5 pC. Wasser gefunden, und 
das specifische Gewicht 2,262, welches mit dem des Kupfervitriols 
(2,274 nach meiner Bestimmung) übereinstimmt. 

Ebenso ist der Wassergehalt von ZnO, CrO, + 7 HO und 
ZnO, SO, +7 HO nahe derselbe, 40,5 und 44,0 pC. Ich halte für 
das untersuchte Zinksalz 41,6 — 42,8 pC. Wasser gefunden und 
das specifische Gewicht 2,096, welches mit dem des Zinkvitriols 
(2,036 nach Mohs) nahe übereinstimmt. 

In den Salzen, die ich also irrthümlich für chromsaure 
Salze gehalten habe, scheint jedoch chromsaures Kupfer und 
chromsaures Zink von den angegebenen Formeln (CuO, CrO, + 
5 HO und ZnO, CrO; + 7 HO) mit vielem schwefelsaurem Salz 
gemischt zu seyn. Dafs das Chrom in. diesen Formen in jenen 
krystallisirten Salzen enthalten sey, scheint die vollkommene Klar- _ 
heit der Krystalle und die Reactionen ihrer Lösung, welche 
Chromsäure nachweisen, darzuthun. 


Lettre adressée à Monsieur le Baron Liebig, 
Professeur à l'Université de Giessen (Grand-Duche de Hesse); 


par MM. Laurent et Gerhardt. 


Paris et Montpellier, le 26 janvier 1846. 
Monsieur le Baron, 


Vous venez de publier contre nous une brochure daris la- 
quelle vous attaquez nos travaux de la maniere la plus inju- 
rieuse. | Sur 
Vous êtes libre de les trouver mauvais, vous êtes libre 
aussi de nous atlaquer dans un style dont rougirait tout homme 
bien élevé; vous êtes seul responsable de vos expressions. 
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- Mais vous n'avez pas le droit de venir nous calomnier; 
vous n’avez pas le droit de nous appeler faussaires, voleurs de 
grand chemin, et de dire à la face du monde que, pour ren- 
verser vos théories , pour mettre en lumière vos erreurs, nous 
aurions trompé l’Academie des Sciences, en lui présentant, le 
22 septembre dernier, des expériences qui n’existent pas, que 
nous n’avons jamais faites. 

= Si vous étiez Francais, Monsieur le Baron, nous pourrions 
vous demander raison de ces calomnies devant les tribunaux, 
car ces expériences ont été faites, soit à Paris, au laboratoire 
de M. Pelouze, la plupart du temps en présence de M. Pelouze 
ou de ses élèves, et sur des produits donnés par M. Pelouze; 
soit à Montpellier, au laboratoire de la Faculté des Sciences, en 
partie sur un produit donné aussi par M. Pelouze, en partie sur 
des produits préparés ä ce dernier laboratoire, et montrés à plu- 
sieurs personnes, entre autres au Doyen de la Faculté. 

Ceci donne la mesure de la valeur de vos autres assertions. 

Puisque votre qualité d’etranger vous assure limpunité, 
nous n'avons pas d’autre recours contre vous que den appeler 
à l'opinion publique. Veuillez donc avoir la bonté, Monsieur 
le Baron ‚ de faire droit à notre réclamation en rélr aclant vos 
paroles, et agreez nos salutations empressees. | 


Aug. Laurent, | Ch. Gerhardt, 
Membre correspondant de l’Aca- Professeur à la Faculté des Sciences 
demie des Sciences, -de Montpellier. 


- Ich halte es für angemessen, den obigen Brief, von dem die 
Verfasser unter andern 6 Exemplare an die hiesige Clubgesell- 
schaft zum Auflegen in das Lesezimmer gesandt Sopen, mit 
einigen Bemerkungen zu begleiten. 

` Man wird sogleich bemerken, dafs die Verfasser des Briefes 
nur ein Factum meines Aufsatzes über Hrn. Gerhardt und 
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sein Verhältnifs zur organischen Chemie zu widerlegen sich 
bemühen; sie suchen nämlich durch Zeugen darzuthun, dafs die 
Angaben, die sie in ihrem Briefe vom 22. September vorigen 
Jahrs der Akademie mitgetheilt haben, ' Resultate wirklich ange- 
stellter Versuche sind; für diese Angaben hat Hr. Laurent 
durch Hinzufügung seines Namens die Verantwortlichkeit mit 
übernomen, und ich glaube mich nicht zu täuschen, dafs die 
Reclamation nur seine Rechtfertigung zum Zwecke hat. 

Die in der Mittheilung vom 22. September 1845 enthaltenen 
Angaben sind aber buchstäblich mit der von Hrn. Gerhardt im 
Januar 1844 (Comptes rendus S.158), also vor zwei Jahren der 
Akademie übergebenen Note übereinstimmend, sie sind ganz die 
nämlichen, die er im Januar 1845, (Comptes rendus mensuels par 
Gerhardt p. 27) aufrecht zu halten sucht, wo er erklärt, dafs 
ihm, sowie zwei sehr bekannten Chemikern, die Darstelung des 
Mellonkaliums nicht gelungen sey. Es kann wohl kein Zweifel ' 
darüber herrschen, dafs die Formeln, die Hr. Gerhardt im 
Juli 1844 und im Januar 1845 für die Zusammensetzung der 
Mellonverbindungen. giebt, nur seine individuellen Ausichten aus- 
drücken und keineswegs Resultate von darüber angestellten 
Versuchen sind und die völlige Uebereinstimmung der Angaben 
vom 22. September 1845 mit den früheren, schien jeden Zweifel 
über den gleichen Ursprung zurückzuweisen. 

Der Inhalt der Note vom 22. September, an welcher Hr. 
Laurent durch seinen Namen Theil hat, dreht sich um die 
Widerlegung zweier Hauptpunkte. Ich soll nämlich behauptet 
haben, dafs : 

4 Mellonkalium erzeugt wird, wenn man Melon in Kali 
auflöst; | 

2) dafs die ls in der Hitze in Mellon 
und Wasserstoff zerfällt; beides ist nach den Ansichten, die sich 
die Herren Gerhardt und Laurent über die Zusammensetzung 
der Mellonverbindungen gemacht haben, nicht möglich. Diese 


~. 
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beiden Angaben werden in ihrer Note wiederlegt, und die Aca- 
demie wird ven dem Irrthum, den ich begangen habe, in Kennt- 
nifs gesetzt. „Es ist unmöglich, sagen die Herren G. und L., 
„biernach die Bildung des Mellonkaliums aus Mellon mit Kali zu 
„begreifen, wir haben überdies kein Beispiel einer so seltsamen 
„Reaction, wie sie die Mellonwasserstoffsäure in der Wärme 
„darbietet.“ | | 

Wenn ich nun behauptete, dafs die Akademie von den Herren 
G. und L. hintergangen worden ist, so glaube ich dazu ein un- 
bestreitbares Recht zu haben, da die Angaben, die sie mir un- 
terlegen, falsch und von mir Niemals gemacht worden sind. Ich 
habe also nicht behauptet, dafs das Mellonkalium durch Auflösung 
von Mellon in Kali dargestellt werden kann, ich habe ganz im 
Gegentheil gezeigt (Ann. de chimie et de phys. p. 55) und 
weilläuftig beschrieben, dafs sich unter diesen Umständen ein 
stark alkalisch reagirendes Salz bilde, dessen Säure im Silber- 
salz 1,11 pC. Wasserstoff und 22,18 pC. Sauerstoff enthalte. 

Ich habe Niemals angegeben noch behauptet, dafs sich die: 
sogenannte Mellonwasserstoffsäure in der Hitze in Mellon und. 
Wasserstoff zerlege. 

Die Angaben der HH. G. u. L. konnten demnach keinen anderen 
Zweck haben, als die Academie in ihrem Urtheil irre zu führen. 

Ich sage, sie konnten keinen andern Zweck haben, weil ich 
mit einer Langmuth, die wohl schwerlich ein anderer Chemiker 
gehabt haben würde, ihren Irrthum ein Jahr vorher, wiewohl 
ganz. ohne Erfolg, zu berichtigen versucht halte. | 

Nachdem ich im Januar 1844 die Note des Hrn. Gerhardt 
an die Akademie, worin diese Behauptungen zum erstenmale 
verkamen, gelesen hatte, nahm ich mir vor, meine Arbeit über 
Mellen und die Mellonverbindungen zu wiederholen. Diese Un- 
tersuchung halle ihre grofsen Schwierigkeiten wad es kostete 
mich eine dreimeaatliche Arbeit, um: eine gute Methode der 
Darstellung des Mellonkaliums aufzwänden und wm die Zusam- 
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mensetzung der Mellonverbindungen festzusetzen. Von einer 
Theorie oder theoretischen Speculationen war in meiner Arbeit 
(diese Annal. Bd. L S. 338) keine Rede, sie besteht aus einer 
Reihe von Zahlenresultaten.. Welche Gesinnungen ich damals 
hatte, wird man am besten aus dieser Abhandlung selbst ent- 
nehmen, wo ich Seile 344 sagte : „Wenn ich vor der Beschrei- 
„bung meiner Versuche über die Arbeiten und Resultate anderer 
„(Völkel’s und Gerhardt’s), welche gegen die Existenz des 
„Mellons für sich oder gegen seine Natur als zusammengesetztes 
„Radical, ‚nicht mehr sage, als dafs ich sie gelesen habe, so 
„geschieht diefs, weil ich glaube, dafs sie in dem folgenden 
„ihre Erledigung finden werden.“ Ä 2 

Diese Erinnerung, welche jedem Dibia als Beweis 
dienen dürfte, dafs ich eine Vermittelung auf die schonendste 
Weise versucht habe und einen Streit vermeiden wollte, ver- 
fehlte ihren Zweck. Auch nachdem einige Monate darauf eine 
widersinnige und der Wahrheit ganz zuwiderlaufende Interpre- 
tation meiner Versuche von Seiten des Hrn. Gerhardt in sei- 
nen Comptes rendus. mensuels erschien (Januar 1845), hielt 
ich mich zurück, allein als im September desselben Jahrs die 
nämlichen Erfindungen und falschen Angaben auf's Neue in dem 
Kreis der Academie auftauchten und in der ursprünglichen Form 
zur Sprache gebracht wurden , so war kein Zweifel über die 
Absicht und den Zweck dieser ‚Angriffe mehr möglich, und 
Niemand wird es mir verdenken, wenn ich mich mit: der- ganzen 
Indignation, die ein solches re einflölsen mufs, darüber 
aussprach. Cana o Aea 
Die Beweise, dafs sie über die Melbavabindungen gear- 
beitet haben, welche die Herren G, und L. in ihrem Briefe an 
mich erwähnen, sind in sich selbst nichtig und werthlos, weil 
sie nicht darthun, dafs sie wirklich Mellonverbindungen analy- 
sirten. Ich will nicht. daran zweifeln, dafs sie Analysen von 
Maierien in dem Laboratorium des Hrn. Pelouze angestellt 
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haben, die sie für Mellonkalium hielten, allein wer möchte eine 
solche Arbeit mil dem Namen einer Untersuchung belegen und ihr 
irgend eine Beweiskraft beimessen,, sowie sie es gethan haben. 
Es sind jetzt seit dem 22. September 1845 fünf Monate ver- 
gangen, und keiner von diesen beiden Chemikern hat irgend 
ein Zahlenresultat über ihre Analysen publicirt, was es den 
Chemikern möglich machen konnte, die Richtigkeit ihrer Angaben 
zu beurtheilen. Sind diels nicht Gründe genug, zu glauben, 
dafs die Angaben vom 22. September 1845 auf derselben Basis 
beruhen, wie die zwei vorhergehenden, die buchstäblich mit den- 
selben übereinstimmen und sich nicht auf Versuche und Analy- . 
sen stützen, für welche nicht reclamirt wird?! 

Nichts ist freilich bequemer, als diese Art von Widerle- 
gungen durch Analysen von Substanzen, die sie im Nothfalle 
eben so gut und vielleicht noch. viel besser aus der trefflichen 
Fabrik chemischer Producte, die den ehrenwerthen Namen des 
Hrn. Robiquet trägt, hälten kaufen können. Es kömmt bei 
mir häufig vor, dafs meine Assistenten Verbrennungen organi- 
scher Substanzen für mich machen, weil die Zeit, die ich für 
den Unterricht in meinem Laboratorium zu verwenden habe, 
viel zu kostbar ist, als dafs ich sie an Operationen wenden 
dürfte, mit denen meine Assistenten auf das vollkommenste ver- 
traut sind; aber im Traume würde es mir nicht einfallen, auf 
eine Analyse den allergeringsten Werth zu legen und zu publi- 
eiren, zu welcher das Material mit meinen eignen Händen nicht: 
dargestellt worden ist. Zu diesen Darstellungen gehört, eine 
Summe von Erfahrungen und ein Aufwand von Zeit, der den 
Zeitverbrauch für eine Analyse oft hundertfach übersteigt. So 
habe ich, um nur ein Beispiel anzuführen, lediglich um eine 
sichere Methode der Darstellung des Glycocolls (Leimzucker) 
aufzufinden, und um im Stande zu seyn, eine der für die Thier- 
chemie wichtigsten Thatsachen die von Dessaignes beschrie- 
bene Spaltung der Hippursäure in- Benzoösäure und- Glycocoll 
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zu constatiren (eine Angabe, die vollkommen richtig ist), eine 
Reihe von Versuchen nöthig gehabt, die mich sechs Wochen 
unausgesetzt beschäftigten. Wie kann man mit den Schwierig- 
keiten einer solchen Aufgabe die Ausführung einer organischen 
Analyse vergleichen! Ist aber die Methode einmal gefunden, 
so sind eine Menge junger Chemiker geschickt und: erfahren 
enug, um die Arbeit za beendigen, die für sie zu einem Mittel 
es Unterrichts wird. | 

Ich wiederhole es, dafs ich es niemals der Mühe werth ge- 
halten haben. würde, die Art und Weise, wie Hr. Gerhardt 
die Arbeiten ausländischer Chemiker verstümmelt und zu seinem 
Nutzen ausbeutet, öffentlich zur Sprache zu bringen, wenn er 
sich nicht das Vertrauen der Herausgeber eines der besten fran- 
zösischen Journale zu erwerben gewulst und sie veranlafst 
hätte, seine falschen, lügenhaften und gewissenlosen Angaben 
in einem grolsen Kreise zu verbreiten. Wenn die Herausgeber 
dieses Journals sich z. B. die Mühe geben wollten, den Auszug aus 
der Arbeit der HH. Merklein und Wöhler über die Bezoar- 
säure, denHr. Gerhardt in dem neuesten Hefte des Journal de 
Pharmacie gegeben hat, mit der Originalabhandlung zu vergleichen, 
so würden sie wohl für immer abgeschreckt werden, die An- 
‚sichten des Hrn. Gerhardt zu den ihrigen zu machen, sowie 
sie es gethan haben, indem sie die Comptes rendus des Hrn. 
Gerhardt ihrem Journale von jetzt an einverleibten. Alles was 
Wöhler über das Mangelhafte der Kenntnifs der Glaucomelan- 
säure anführt, wird von Hrn. Gerhardt als seine Idee, als sein kri- 
tischer Ausspruch dargestellt, so dafs der Leser dieses Auszugs 
verleitet werden kann, die Verfasser für stümperhafte Anfänger 
zu halten. 

Ein anderer Kunstgriff des Hrn. G. ist, dafs er, wie in der 
genannten Arbeit alles verschweigt, was Wöhler über dem 
evidenten Zusammenhang der Bezoarsäure , Gallus- und Gerb- 
säure gesagt hat, statt dessen aber die Reactionen beschreibt, 
die W. als Belege seiner Schlüsse giebt und hinzufügt : .„Ich 
prophezeie, dafs hierbei eine Verwandlung der Bezearsäure in 
Gallussäure Statt gefunden hat.“ Es ist diefs die wohlfeilste 
Manier, zu dem Ruf eines Propheten zu gelangen und sich Prio- 
risäten von Entdeckungen zu sichern. | 

In keinem Lande der Welt würde ein solches Verfahren 
Duldung: finden, | 


Intelligenz - Blaft 
für die | 
Annalen der Chemie u. Pharmacie. 
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In der academischen Verlagshandlung von C. F. Winter in 
Heidelberg sind so eben folgende Werke erschienen, und in allen Buch- 
handlungen des In- und Auslandes zu haben : 


Versuch einer allgemeinen 


physiologischen Chemie 
' :@&. J. Mulder, 


Professor an der Universität Utrecht. . 
5 Aus dem Holländischen übersetzt 
von 
Jac. Moleschott. 


Vierte bis fünfte Lieferung. Bogen 20 — 32. 
Geheftet. Preis per Lieferung 10 Ngr.,. 36 kr. rhein. oder 30 kr. C.-M. 


Das ganze wird etwa 8 Lieferungen stark werden. — Die 
sechste und siebente Lieferung sind unter der Presse, und die 
folgende Lieferung wird so rasch geliefert, als es überhaupt 
möglich ist. | 

Der Uebersetzer ist ein geborener Holländer, auf deutschen 
gelehrten Anstalten gebildet; der Gegenstand des Werks gehört 
in den Kreis seiner speciellen Studien; diese glückliche und sel- 
tene Vereinigung von Umständen berechtigt uns, das Publikum 
darauf aufmerksam zu machen, dafs dadurch das schnelle Er- 
scheinen unserer Uebersetzung, und auch die Treue und 
Klarheit derselben verbürgt i a 2 


Codex Medicamentarius Germanorum, 


oder 
Versuch einer systematischen Uebersicht der in den jetzt 
‘ gesetzlich eingeführten Pharmacopöen Deutschlands 
enthaltenen Arzneimittel, 
von 
Dr. J. H. Dierbach, 
aufserordentlicher Professor der Medicin an der Universität Heidelberg. 
22 Bogen geheftet. Preis Rthir. 1. 22”, Ngr,, fl. 3. rhein. oder 
| fl. 2. 38 kr. C.-M. 


Der zweite Band von 


Geiger’s Handbuch der Pharmacie 


ist kürzlich in der zweiten (zu allen Ausgaben des ersten Bandes pas- 

senden) Auflage erschienen; er enthält : 

Erste Abtheilung : Pharmaceutische Mineralogie, bear- 
beitet von Dr. Clamor Marquart. 

Zweite Abtheilung : Pharmaceutische Botanik, bearbeitet 
von Prof. Nees von Esenbeck und Prof. Dierbach. 

Dritte Abtheilung : Pharmaceutische Zoologie, bearbeitet 
von Dr. Clamor Maquart. 

Ein Aa Generalregister über diese drei Abthei- 
ungen. 

ae tions Preis a Iganzen zweiten Bandes : 21 fl. rhein, oder 


11 Rthir, 1 ger. (20 Sgr 
ede Abtheilung wird auch einzeln abgegeben, 


Chemische und mikroskopische 


Untersuchungen zur Pathologie, 
angestellt an den Kliniken der „Jalius - Hospitals zu Würzburg 


Dr. Joh. a Scheerer, 
Professor extraordinarius der medicinischen Fakultät. 


gr. 8. geh. Preis 2 fl. 15 kr. rhein., 4 Rihlr. 7, Sgr. oder 1 fl 
54 kr. C.-M. `` | 
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Fascilius XXV—XXVIL 
fl. 16. — R. 10. 


FLORA „SOSSICA 
ENUMERATIO PLANTARUM 
IN 


| TOTIUS IMPERII ROSSICI 
PROVINCIIS EUROPAEIS, ASIATICIS ET AMERICANIS 
HUCUSQUE OBSERVATARUM, 
AUCTORE  - 
Dr. CAR. FRID. A LEDEBOUR. 


Fasc. VI. fl. 3. 12 kr. R. 1. 20 ger. 


PLAN TARUM | 


-IMAGINES ET DESCRIPTIONES- 


FLORAM RUSSICAM 


 ILLUSTRANTES. 
CONFECIT 
<. TRAUFVETTER. 


| E. R 
Fasc. V, VI. fl. 2. 12 kr. R. 1. 12 g8r. 


Bei F. W. Otto in Erfurt ist so eben erschienen undin allen 
Buchhandlungen zu haben : 


Becquerel, M., Grundzüge der Electrochemie, nebst deren 

Anwendung auf die Naturwissenschaften und die Künste. 

- Aus dem Französischen. Mit 3 Taf. in Fol. gr. 8. Velinp. 
Geh. Rthir. ZU. 


Vollständig in zwei Bänden erschien im Verlage von 
Ferdinand Hirt in Breslau und Ratibor und ist in jeder 
namhaften Buchhundlung des In- und Auslandes vorräthig : 


Die grüssere oder zweite, durchaus umgearbeitete 
l Ausgabe 


Adolf Duflos 
Chemisches Apothekerbuch. 


Auch unter dem Titel : Theorie und Praxis der 
pharmaceutischen Experimentalchemie, 
oder erfahrungsmäfsige Anweisung zur richtigen Ausführung 
und Würdigung der in den pharmaceutischen Laboratorien 
vorkommenden pharmaceutisch- und analytisch-chemischen 
Arbeiten. Mit specieller Berücksichtigung der Pharmacopea 
Austriaca, Borussica etc. Nebst einer Reihe chemischer 
Tabellen und einem dreifachen Special-Register über das 
vollständige Werk. Mit in den Text gedruckten Holz- 
schnitten. gr. 8. Geheftet. Preis beider Bände 7%, Rthir. 
Preis des erster Bandes, die pharmaceutisch- 
technische Chemie enthaltend, 4 Rthir.; Preis des zwei 
ten Bandes, die analytische Chemie, die chemischen 
Tabellen und die Special-Register umfassend, 3%, Rthlr. 

Ferner erschienen in demselben Verlage : 
Beinert, C, &., Die Lebensfrage der ee 
Ya Sgr. 

Osswald, F., Die Privilegienfrage der Apo- 

theker. 5 Sgr. i 


Im Verlage von J. D. Sauerlüänder in Frankfurt a. M. ist 
erschienen und durch alle Buchhandlungen zu beziehen : 


Geubel, Dr. H. K., Die physiologische Chemie der Pflanzen 
mit Rücksicht auf Agricultur, Zugleich eine wissenschaft- 
liche Widerlegung der Ansicht Liebig’s und Schlei- 
den’s. Geh. Riblr. 1. 15 Sgr. oder fl. 2. 42 kr. 

— — Die Gehäuse und sonstigen Gebilde der Mollusken in 
ihrem naturhistorischen oder anatomisch - physiologischen 
Verhalten, sowie ihre Nutzanwendung, ihr Vorkommen in 
Versteinerungen u. s. w. Geh. 15 Sgr. oder 48 kr. 

— — Grundrifs der zoophysiologischen Chemie. Zugleich eine 
kritische Beleuchtung aller neueren physiologischen Theorien. 
Geh. 26%, Sgr. oder fl. 1. 30 kr. 


In diesen Schriften hat der Verfasser ein tieferes Verständnifs, beson- 
ders des organischen \ gegeben, und durch eine genetische Auf- 


fassung der Bildungsprocesse sowohl eine Reihe von Annahmen Liebig’s 
widerlegt, als auch den organischen Chemismus in seinem eignen Wesen, 
nicht blofs in seinen anorganischen Voraussetzungen entwickelt. Wir kön- 
nen defshalb das wissenschaftliche Publikum auf diese Schriften als höchst 
interessante Erscheinungen der gegenwärtigen Litoratur aufmerksam machen. 


Bei Schmidt und Girrucker in Strassburg ist erschienen und 
durch alle Buchhandlungen zu beziehen : 


Grundriss 
der 


organischen Chemie, 


von ; 


Dr. Karl Gerhardt, 


Professor der Chemie an der philosophischen Facultät zu Montpellier, 
corresp. Mitglied der Societe Philomatique zu Paris u. s. w. 
Aus dem Französischen übersetzt 
von 
Dr. Adolph Wurtz. 
ir Bd. 38 Bogen. gr. 8. geh. Preis 2 Thir. 10 Ngr. od. 4 fl. 

. Der zweite und letzte Band erscheint in wenigen Wochen. 

Wir empfehlen dieses nach einem ganz neuen Plane ausgeführte Werk 
zur vollen Beachtung, nicht allein den Chemikern vom Fach, die darin 
eine Menge neuer Ansichten und Thatsachen finden werden, sondern auch 
Medicinern, Pharmaceuten und allen denen, welche das weite Gebiet der 
organischen Chemie tiefer ergründen wollen. 


Bei Ferd. Enke in Erlangen ist erschienen und durch alle 
Buchhandlungen zu erhalten : 

Jahresbericht über die Fortschritte der Phar- 
macie in allen Ländern im Jahre 1849. Heraus- 
gegeben von Prof. Scherer in Würzburg und Dr. Wig- 
gers in Göllingen. Lexiconformat mit 1 Abbildung. fl. 4 
rheinisch oder Rthlr. 2. 10 Ngr. 

(Die Jahrgänge 1841, 42 und 43 kosten zusammen fl. 12. 6 kr. rheinisch 

oder Rthlr 6. 28 Ngr. 

In diesem Jahresbericht wird Alles nur irgend Wichtige im Gebiete der 
Pharmacognosie, Pharmacie, Pharmacologie und Toxicologie aus allen neu 
erscheinenden Werken und Zeitschriften, sowohl von Deutschland, als auch 
ganz Europa und Amerika, sorgsam zusammengetragen und in einem syste- 
matisch geordneten Ganzen den Herren Pharmaceuten der gegenwärtige 
Stand ihrer Wissenschaft in einem Panorama vor die Augen geführt. Mit 
welcher unendlichen Mühe und mit welchen grofsen Kosten war es seither 
verbunden, sich diefs aus der Masse der Literatur zusammenzusuchen, was 
jetzt auf e wohlfeile und bequeme Weise durch obigen Jahresbericht ge- 

oten wird. 


; .. ® (3 
Journal für praktische Chemie. 
| Herausgegeben von 
Dr. O. L. Erdmann und Dr. R. F. Marchand. 
Mit Kupfern und Holzschnitten. 

Neue Folge. Bənd 37. 38. 39. (Jahrgang 1846) 
erscheint wie seither in halben Monatsheften zu circa vier Bogen, deren 
acht einen Band bilden, und wird auch ferner in deutschen Originalauf- 
sätzen, wie in Bearbeitungen der neuesten Forschungen und Entdeckungen 
des Auslandes, die Fortschritte in dem gesammten Gebiete dieser in un- 
seren Tagen so hochwichtigen Wissenschaft und ihrer Anwendung auf 
Physiologie, Künste, Gewerbe, Landwirthschaft u. s. w. zur Kunde bringen. 

. Chemikern, Pharmaceuten, Äerzten, Technikern, Fabrikanten, Oeko- 
nomen, Vorstehern verwandter Institute, Directoren höherer Lehranstal- 
ten etc. wird diese Zeitschrift, deren wissenschaftlichem Werthe seit einer 
Reihe von Jahren die allgemeinste Anerkennung zu Theil ward , hierdurch 
. auf’s neue angelegentlichst empfohlen. - i 

Neu eintretenden Abonnenten erleichtern bedeutend ermäfsigte Preise 
die Anschaffung der früheren Bände. 


t 


Die Annalen der Physik und Chemie 


-herausgegeben zu Berlin von 
Dr. J. C. Poggendorff. 
Jahrgang 1846. Band 67. 68. 69. 
in 12 Monatsheften zu 9 Bogen. 
Mit Kupfern. Preis Thlr. 9° 
werden in etwas vergröfserter Druckeinrichtung pünktlich auch ferner ge- 
liefert und in ihrer seitherigen Einrichtung nicht unterlassen, durch Dar-- 
legung der Fortschritte der Wissenschaft in Originalarbeiten deutscher Männer 
vom Fache, wie in Bearbeitungen ‘der neuesten Forschungen und Ent- 
deckungen des Auslandes, ihren längst anerkannten Werth durch Reichthum 
und Gediegenheit ihres Inhaltes auf's neue zu bethätigen. 

Chemiker, Pharmaceuten, Aerzte, Techniker, Fabrikanten, Vorsteher 
verwandter Institute, Directoren höherer Lehranstalten etc. werden hier- 
durch wiederholt auf diese Zeitschrift aufmerksam gemacht und zur Theil- 
hahme eingeladen. 

Neu eintretenden Abonnenten erleichtern bedeutend ermäfsigte Preise 
die Anschaffung der früheren Bände. 

Das kürzlich erschienene 
Namen- und Sachregister zu den Annalen der Physik und 

Chemie 1. bis 60. Band, bearbeitet von W. Barentin. gr. 8. 

Thir. 2. | 
bildet zugleich eine gedrängte Uebersicht der Fortschritte dieser Wissen- 
schaften seit 20 Jahren und wird auch Nichtabonnenten dieser Zeitschrift 
zu besitzen wünschenswerth seyn. 
Joh. Ambr. Barth in Leipzig. 
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EIKS MAY BERECALLED Y 
Renewable by telephone 


DUE AS STAMPED BELOW 


UNIVERSITY OF CALIFORNIA, BERKELEY 
FORM NO. DD5, 3m, 12/80 BERKELEY, CA 94720 
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